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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une méthode de détermination de la réactivité des 
bioxydes de manganèse en milieu non aqueux. Note (*) de MM. Kuaxu 
LE TRax et JEAN Buexer, présentée par M. Louis de Broglie. 


Il est présenté une méthode de détermination de la réactivité des bioxydes de 
manganèse en relation avec leurs propriétés catalytiques et électrochimiques, 
faisant intervenir une réaction d’oxydoréduction hétérogène en milieu solvant 
non aqueux. 


Dans les méthodes classiques de dosage chimique des bioxydes de 
manganèse, les masses de poudre mises en jeu sont entièrement décomposées 
par réduction totale des ions Mn réductibles. Ces procédés destructeurs 
opèrent en milieu fortement acide et il n’est pas tenu compte de l’aspect 
cinétique de la réaction et des propriétés liées à l’état de surface des 
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Fig. 1. 


bioxydes qui sont pourtant des facteurs essentiels lors de réduction électro- 
chimique du bioxyde. Ces méthodes donnent une idée de la composition 
chimique des bioxydes, qui ne correspond pas à la formule théorique Mn O., 


par détermination du manganèse total et des ions Mn réductibles à 
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l’état Mn**. Or, cette composition chimique n’est pas un critère suffisant 
de réactivité pour les bioxydes de manganèse (!). D’autres méthodes de 
réduction chimique ont été proposées, en particulier celles à l’alcool cinna- 
mique [(*), (*)] et à l’hydrazine [(*), (*)]; dans le cas de l’hydrazine on se 
trouve en milieu réactionnel fortement alcalin, ce qui influence la réaction 
et pourrait modifier grandement les propriétés intrinsèques du bioxyde. 

Dès lors il nous a paru intéressant de développer une méthode qui a été 
préconisée par l’un de nous (*) pour les noirs de carbone et les bioxydes de 
manganèse : 1c1 le milieu réactionnel, ni acide ni basique et relativement 


inerte, n’altère pas les propriétés du bioxyde (en particulier les propriétés 
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O MnO2È", (IK/DMF n/io); 
© MnO: Yu » $ 
OO MnO:: » ; 
V MnO: 5 » : 
A  MnO:; (IK/eau N/10). 


de surface) tout en favorisant l’action du réactif. Nous utilisons respecti- 
vement le diméthylformamide (DMF), et l’iodure de potassium. L'influence 
du milieu solvant sur le déroulement de la réaction se révèle prépondérante; 
à ce sujet il a été signalé (*) qu’en milieu aqueux le dégagement d’iode est 
nul pour les noirs de carbone. Dans le cas des bioxydes de manganèse 
actifs, variété y, nous avons constaté qu’en milieu aqueux le dégagement 
d’iode, sans être nul, est faible avec une cinétique tout à fait négligeable, 
alors qu’en milieu DMF il est bien plus prononcé. A cet égard, les propriétés 
du DMF, solvant dipolaire aprotique donneur d'électrons relativement 
dissociant, sont particulièrement intéressantes [(*), (*)]. Soulignons entre 
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autres sa faible viscosité et sa faible tension superficielle; ces propriétés 
sont intéressantes pour une réaction hétérogène, car le contact entre solide 
et liquide sera meilleur surtout dans le cas des solides poreux (cas des 
bioxydes actifs). | 
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Fig. 4. 


Le DMF utilisé contient moins de 0,1 % d’eau. Les réactions se font 
à 250C, sous atmosphère inerte et à l’abri de la lumière. Une solution 
décinormale de IK dans le DMF est préparée juste avant chaque essai. 
Après contact, la solution est filtrée et dosée, après dilution, à l’aide d’une 
solution centinormale de thiosulfate. Nous avons étudié la cinétique de 


& — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (4 juillet 1966). 





dégagement d’iode, l’influence de l’eau du milieu réactionnel sur cette 
cinétique, et comparé quatre bioxydes de manganèse suivant cette 
méthode. Les résultats sont portés sur les figures 1 et 2. L’iode dégagé 
se combine à l’iodure pour former un complexe brun, le triodure Ï;, 
stable en milieu DMF (*). Afin de suivre la cinétique de la réaction d’une 
manière continue et dans des temps très courts, nous avons constitué une 
cellule électrochimique (fig. 3) permettant d’étudier l’évolution du potentiel 
du système au cours du temps (fig. 4). Éventuellement il est toujours 
possible, en arrêtant le contact après un temps donné, de faire un dosage 
de l’iode au thiosulfate. 

Les résultats obtenus semblent être en relation avec les propriétés cata- 
lytiques et électrochimiques des bioxydes de manganèse et en tout cas, 
avec leurs propriétés de surface. Il nous semble essentiel, pour atteindre 
la réactivité des bioxydes, de ménager l’état de surface et tous les facteurs 
qui s’y rattachent (porosité, groupes OH, propriétés d'échange et d’adsor- 
ption d'ions) ce qui exclut les méthodes destructives de la masse de l’oxyde. 

Ces premiers résultats doivent être interprétés à la lumière des études 
de surface spécifique B. E. T., porosité, composition chimique, réactivité 
électrochimique, thermogravimétrie et en relation avec le formalisme 
nouveau et les mécanismes de réduction des bioxydes envisagés par l’un 


de nous [(!°}, (**)]. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

(*) J. P. BRENET, G. CoëFrier et J. P. GABANO, Electr. Acta., 8, 1963, p. 273. 

() J. C. BLocx, J. Borssier et G. Ourisson, Bull. Soc. chim. Fr., 61, 1961, p. 540. 

() J. P. GaBANo, B. MoriGNAT, E. FiALDESs, B. EMERY et J. F. LAURENT, Z. Physik. 
Chem., 46, n°8 5-6, 1965, p. 359-372. 

() W. FEITKNECHT, H. R. Oswazp et V. FEITKNECHT-STEINMAN, Helv. Chim. Acta, 
43, n° 7, 1960, p. 239. 

(5) C. DROTSCHMANN, Batterien, 20, n° 2, 1966, p. 887. 

(6) R. VienauD et J. BRENET, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3362. 

() M. Teze et KR. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 7, 1962, p. 1372. 

(8) F. MADAULE-AUBRY, Bull. Soc. chim. Fr., 4, 1966, p. 1456. 

() M. BREaANT et C. SiNicki, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5016. 

(°) L. BALEWSKI, J. BRENET, G. CoerriEr et P. LANÇON, Comples rendus, 260, 
1965, p. 106. 

(1) J. BRENET, 5° Symposium « Power Sources », Brighton, Pergamon Press, 
septembre 1966 (sous presse). 


(Laboratoire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dissociation et l’ionisation de quelques nutro- 
phénols en solvants mixtes eau-méthanol. Note (*) de M. JEAN JuILLARD 
et Mie Onire Marué, présentée par M. Paul Pascal. 


L’étude spectrophotométrique et potentiométrique de la dissociation des nitro- 
phénols conduit à des résultats différents pour des milieux présentant une teneur 
en méthanol supérieure à 60 %. Dans ces milieux, l’hypothèse d’une jonisation 
partielle des phénols distincte de la dissociation semble pouvoir être retenue. Les 
deux constantes de dissociation et d’ionisation sont calculées pour cinq nitrophénols. 


Aux deux équilibres de dissociation et d’ionisation d’un acide AH : 
AH  A-+H+ et All = (A-H+) 


correspondent les constantes : 


Aa Un+ CA H+ 
Ce et KT 


CONTI : Gau 

Lors d’un titrage potentiométrique de l’acide par une base forte, au 
point de demi-neutralisation : 

— si K; est négligeable : K,— au+.Ya-, YA- étant le facteur d’activité 
de l’anion; | 

— SinOn : Gin = Min = C — Myy-n+y OÙ € est la molalité analytique 
en acide, Mmi-w:, la molalité en paire d’ions dans la solution, ceci en 
supposant que les facteurs d’activité de ces deux espèces sont très voisins 


de 1. Alors, 


(1) Ca man (1 + K;) et K, — Cr Ya (1 + K;) : 


Lors d’une étude spectrophotométrique : 
— si K; est négligeable : 


me 0 Die 
7 8) 


man — Di-—D 


où Ds est la densité optique d’une solution de l’acide non dissocié à la 
concentration x, D.- la densité optique d’une solution de l’anion à la même 
concentration et D la densité optique de l’acide dans une solution de pH 
déterminé, toutes ces solutions étant placées pour la mesure dans des 
cuves de même épaisseur; 

— si l’association en paires d'ions n’est pas négligeable : 


Ma + Mans D — Din | E 
man D;-—D * 


En effet, les spectres électroniques ne permettent pas de distinguer ions 
libres et ions associés en paires. D’où 


(2) Ka an+.Ya (E — Ki). 


Les deux types de mesures conduisent donc pour un même phénol à 
deux relations indépendantes entre K, et K;. Lorsque les constantes 
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obtenues par spectrophotométrie et par potentiométrie ne sont pas simi- 
laires, la combinaison de ces deux relations permet donc de calculer K, et K.. 

Les constantes de dissociation ont d’abord été déterminées en supposant 
que l'association en paire d’ions était négligeable par des méthodes et 
des techniques déjà décrites [(*), (*)]. La mesure du pH est effectuée dans 
chaque cas en référence à un état de référence défini dans le milieu consi- 
déré. Les résultats ainsi acquis sont groupés dans le tableau I. La précision 
admise est de 0,02 unité pK pour les déterminations potentiométriques 
et de 0,05 pour les déterminations spectrophotométriques. 


TABLEAU I. 


pK oblenus par spectrophotométrie et potentiométrie. 


Teneur en méthanol..... 20 %. 40 %. 60 %. 80 %. 
rm, no mn, nes, nn, 
Phénols. S. P. S. P. S. P. S. P. 

Dinitro-2.6............... 3,90 3,89 4,11 4,1 4,33 4,38 4,80 4,97 
Sr HDi ce revus 4,22 4,22 4,28 4,28 4,53 4,57 4,99 5,15 
Oeil 5,36 5,36 5,56 5,56 5,79 5,81 6,22 6,39 
Dichloro-2.6 nitro-4....... 3,75 3,79 3,97 3,98 4,21 4,20 4,66 4,80 
Dibromo-2.6 nitro-4....... 3,64 3,67 3,82 3,83 4,04 4,09 4,45 4,64 


Il est clair que les divergences observées dans le solvant à 80 % en 
méthanol sont nettement supérieures à l’erreur expérimentale possible. 
Le traitement précédemment décrit nous a permis de calculer K, et K, 
pour les phénols étudiés, après avoir vérifié sur un exemple la nature cons- 
tante de ces deux grandeurs lorsqu'on fait varier concentration en phénol 


et pH du tampon. 
TABLEAU II. 


Ionisation et dissociation dans le mélange à 80 % en poids de méthanol. 


pK. pK. 
Dinitro-2.6 phénol.......................... 4,90 0,75 
» -2,.5 D His Madras deu 6,27 v0,95 
» -2.4 A 5,09 rvo,95 
Dichloro-2.6 nitro-4 phénol.................. 4,73 0,80 
Dibromo-2.6 nitro-4 phénol.................. 4,56 rvO,75 


La variation de la dissociation avec la teneur en méthanol dans le milieu 
solvant est sensiblement identique pour tous les phénols étudiés, hormis 
le dinitro-2.4 phénol dont la constante de dissociation décroît plus 
lentement avec la concentration en eau que celle des autres phénols. 
Cette variation de la dissociation avec le milieu solvant est, toute proportion 
gardée, nettement inférieure à celle des acides carboxyliques dans les 
mêmes solvants (‘). 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
(") J. JuizzanrpD, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2535. 
(2) J. JuizanD, Thèse, D. I., Clermont-Ferrand, 1965. 


(Laboraloire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mécanisme de la catalyse des réactions d’oxydoréduction 
par les semi-conducteurs. Note (*) de M. Jean-Pierre BEaurILS, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Soit la réaction d’oxydoréduction : À + D + C. 
Admettons le mécanisme : 


À. (gaz) + solide À (adsorbé), 


(A) | À (adsorbé) + e— —+ ÀT(adsorbé), 
(D) ( D (gaz) +- solide = D (adsorbé);. 
| D (adsorbé) —  D+(adsorbé) + e—; 
(R) ee + D+(ads.) —> C (adsorbé), 
C (adsorbé) = C (gaz). 


La théorie électronique de la catalyse sur les semi-conducteurs admet 
que la plupart des réactions d’oxydoréduction comportent un mécanisme 
de ce type et notamment une étape acceptrice (A) suivie d’une étape 
donatrice (D). Pour simplifier, nous supposons que les autres étapes sont 
des équilibres d’adsorption faiblement activés et que le recouvrement de 
la surface est faible. 

Si l’on admet que l’étape (A), (D) ou (R) est déterminante, on a respec- 
tivement pour expression de la vitesse : 


p— AP 
f — Kp Po; 
PT An P1P9. 


Les constantes k,, k,, k, peuvent dépendre de la concentration élec- 
tronique. Ainsi #, croît lorsque la concentration électronique dans le 
catalyseur croît, c’est-à-dire quand on ajoute un promoteur (ou dope) 
donneur d'électrons, par exemple Ga dans Zn0O. L'effet du promoteur est 
employé comme critère pour définir l’étape déterminante (‘). 

Nous allons montrer que, dans le cas d’un semi-conducteur, 1l n’est pas 
toujours légitime de s’appuyer sur la notion d’étape déterminante, lorsque 
cette étape comporte un transfert d'électrons entre le solide et l’adsorbat. 

En effet, un tel transfert nécessite souvent le franchissement d’une 
barrière de potentiel V créée par les charges + et — accumulées à la 
surface (*). Plus on a un excès de charges —, plus le potentiel de surface 
est négatif et ralentit les réactions acceptrices. Un excès de charges + 
a l'effet inverse. 

Supposons que la vitesse de l’étape acceptrice », soit initialement 
supérieure à celle de l'étape donatrice »,. Un excès de charges — s’accumule 
à la surface : v, diminue jusqu’à ce que #, = v,. On atteint alors un état 
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stationnaire dans lequel la charge et le potentiel de surface ont la valeur 
nécessaire pour que #,= #,. Si l’on augmente la pression P, de À, », aug- 
mente : le potentiel de surface se réajuste pour que », = »,. 

Si l'étape (R) est plus rapide que les autres, l’étape « déterminante » 
est l’ensemble des réactions (A) et (D). Le calcul de la vitesse globale de la 
réaction devra procéder ainsi : on exprimera #, en fonction de P, et V, 
v,= f(P;; V) et, de même, v,=— g(P;, V). 

La condition #,= #, détermine la valeur de V dans l’état stationnaire : 
V = h(P,, P;) et la vitesse gobale est alors 


pP— Pa f| P;, k (P;, Ph) ] — F (P;, Ph) ® 
Application à la réaction : 
1/2 O: + H + surface ZnO — 11,0 adsorbée. 
Cette réaction d’adsorption synergique a été décrite précédemment (*). 


Des mesures manométriques ont permis de confirmer la composition H:0 
de l’adsorbat. 


Supposons le mécanisme : 


(D) O3 +O:+e = 0O;; 

(11) O3 +e- —+ 207; 

(ll) OO +e- — Or; 

(IV) HO +0 = Hite-; 

(V) Hi — 2IH+er,; 

(VI) 211 + O—- — 110 (adsorbé). 


O1; désigne un site vacant, le nombre de ces sites est N. 


L'existence des espèces O;, et O7, et le transfert électronique corres- 
pondant semblent confirmés par des mesures de résonance paramagnétique 
électronique (*). L'existence de fortes variations de la barrière de potentiel 
est établie par mesures de potentiel de surface (°) dans le cas de l’inter- 
action ZnO-0,. Enfin, nous avons signalé (*) que l’adsorption d'oxygène 
ou d'hydrogène seuls n’est pas mesurable alors que le nombre de sites 
occupés par « H:0 » est très élevé : 2,5.10'* sites/em”. Admettons, en outre, 
que le principe de l’état stationnaire s’applique à O7 de sorte que la vitesse 
de (IIT) est égale à celle de ([Ï). 


On peut alors expliciter les fonctions f et g : 


2ev 


Li d si [O0;]=/:KiNpo,efT, 


2 dt 
dir 
dt 


né — À, eiT 


l'a — 





eV 
= k Hi KiNpue À; 


Lys — 
de v,—= »,, on tire 


1 
CH (ë Res) 
EH k; K:Pu, 
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d’où ax 
= À = (EKipo)* (Es Kpn)"N 
— ax = kpé;* pa SN. 


Expérimentalement, on a trouvé 


dN T 
— ee = Kp0;°° pi" N. 
Le désaccord entre les valeurs expérimentale et théorique de l’ordre 
par rapport à H: est peut-être dû au fait que, concurremment à l’adsorption, 


l'hydrogène se dissout dans l’oxyde de zinc (*). 


Lorsque l'effet régulateur du potentiel de surface se manifeste, l’inter- 
prétation de l’effet promoteur que nous avons rappelée au début n’est plus 
valable puisque les deux étapes (A) et (D) sont simultanément déterminantes. 


Il est probable que le promoteur, en modifiant la concentration élec- 
tronique dans ce catalyseur, modifie le champ électrique à la surface, 
donc la polarisation des espèces chimiques réagissantes et les constantes 
de vitesse. Il en est sans doute de même lorsque la dimension des grains 
varie. En effet, on constate que l'énergie d’activation de la réaction 
d’adsorption synergique varie lorsque, par frittage, on change la grosseur 
des grains sans modifier autrement le catalyseur. L'énergie d’activation 
varie de 10 à 15 kcal quand on passe d’un oxyde de zinc traité 4 h à 500° 
à un oxyde de zinc traité 4h à 800°. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
() F. WozkENSHTEIN, Théorie électronique de la catalyse, 1961. 
?) P. ArGRAIN et C. Ducas, Z. Elektrochem., 56, 1952, p. 363. 
3) J. P. BEAurILS et J. P. BONNELLE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4380. 
(+) K. M. SANCcIER, J. Catalysis, 5, 1966, p. 314. 
6) J. P. BEAUTILS, J. E. GERMAIN et B. Gras, J. Chim. Phys., 1965, p. 1390. 
. €) E. Morzwo, Z. Physik, 138, 1954, p. 478. 


FETES 


(Laboratoire de Chimie générale de la Faculté des Sciences de Lille, 
103, rue B.-Delespaul, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude microcalorimétrique de la neutralisation de 
quelques aminoacides. Note (*) de M. Léo Gouparp et Mlle AnceTre 
Graxcerro, présentée par M. Georges Champetier. 


L’injection linéaire en microcalorimétrie a déjà permis l’étude des chaleurs de dilu- 
tion, de dissolution et de neutralisation d’acides forts [(‘), (°)]. Ce travail représente 
une application du système aux chaleurs de neutralisation d’aminoacidesensolution, 
en particulier dans le cas où ceux-ci réagissent avec une base forte, NaOH. 


Conditions expérimentales. — L'appareil de mesure est le microcalori- 
mètre E. Calvet, utilisé en fluxmètre thermique en régime permanent (*). 
Le dispositif d'injection muni d’une agitation est celui décrit dans une 


Note précédente (‘). Les conditions particulières à ces expériences sont 
les suivantes : | 


ca 
caly 
0.2 0,2 
0 5 10 h O 5 10 h 


Fig. a. | Fig. b. 


Dans la seringue de l’injecteur se trouvent 2 cm” d’une solution de NaOH, 
titrée à N/5, non carbonatée. 

La cellule calorimétrique contient 0,3 mEq d’acide poité par une 
même molécule, ou plusieurs molécules différentes, dans 8 cm* d’eau. 

Ainsi la neutralisation est terminée avant l’injection totale de la soude. 
Ceci a pour effet de permettre de mesurer en fin d’expérience le terme 
correctif propre à la dilution de la soude. 

Le débit de l’injection de NaOH constant est fixé à 0,210 cm'‘/h. 

L’étalonnage de l’appareil donne une sensibilité du calorimètre égale 
à 242 mm/cal.h. 

En attribuant à la réaction HCI — NaOH la chaleur d’ionisation de l’eau 
donnée dans la littérature, 13,7 kcal/mole, on dispose d’un moyen de 
contrôle des caractéristiques précédentes. 

Thermogrammes. — Quatre systèmes de neutralisation ont été combinés, 
correspondant aux thermogrammes ci-dessous (fig.) : 

HCI (a) 
Chlorhydrate de glycocolle (c) 


Glycocolle (b) 
Acide glutamique (d) 
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Il est à remarquer : 
que la hauteur du palier par rapport au zéro expérimental, compte 
tenu des corrections, n’est pas la même suivant les acides considérés; 

— qu'il existe deux chaleurs de neutralisation pour le chlorhydrate de 
glycocolle qu’on peut relier à deux formes ioniques de réactivité différente 
et ceci se retrouve dans la chaleur de réaction de l’acide glutamique; 

— que la fin de la neutralisation n’est pas brutale pour les aminoacides, 
mais que l’enregistrement se termine par une courbe de forme sigmoïde 
indépendante de la longueur du palier, mais assez caractéristique de l’acide. 

Connaissant avec précision le titre de la soude, le débit d'injection et la 
sensibilité du calorimètre, il est facile de déterminer la chaleur molaire de 
neutralisation par simple mesure de la hauteur du palier. 


cal cal} & 


0 5 10 à Oo 5 10 
Fig. c. Fig. d. 


Les résultats sont en bonne concordance avec ceux indiqués par d’autres 
auteurs tant en valeur globale (après intégration) que différentielle, par 
mesure de la déviation correspondant au palier, en cours d’injection (!}, (?), (*). 


| Chaleur 
Flux de chaleur de neutralisation 
Acide neutralisé. (cal/h ). | (kcal/mole.) 
EC ns ose 0,595 13,6 
Glycoeolle.. sis hisstiassen 0,128 2,90 
Chlorhydrate de glycocolle.... 0,561 0,177 12,8 4,05 
Acide glutamique............ 0,560 0,130 12,8 2,92 


Chaleur de neutralisation des acides en régime permanent (OHNa, 1,04 N/5; 
Débit, 0,210 cm‘/h). | 

Il est à rappeler que pour les aminoacides la quantité de chaleur mesurée 
dans ces conditions correspond, au signe près, à la chaleur d’ionisation 
de la molécule en milieu alcalin. | 

D'autre part, le caractère de non-instantanéité de la fin de la réaction 
traduit vraisemblablement un équilibre de dissociation entre molécule 
et 10ns. 

Conclusion. — L'enregistrement continu des quantités de chaleur dégagée 
au cours de neutralisation permet d’obtenir un graphique simple, donnant 
des résultats précis. Ces expériences étendues à d’autres aminoacides nous 
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amèneront à une interprétation plus significative des résultats et à une 
définition des caractéristiques de chacun des acides aminés. : 

Enfin, le système expérimental laisse déjà prévoir une application faci- 
lement réalisable sur le plan biologique : thermogenèse de l'injection de 
certaines substances dans des liquides biologiques comme l'urine ou le 
plasma. 


(*) Séance du 3 janvier 1966. 

() H. ARM, Helv. Chem. Acla, 45, fase. 5, n°5 179-180, 1969, p. 1551. 

() E. CALVET et H. PRAT, Microcalorimétrie. Applications physicochimiques et biolo- 
giques, Masson, Paris, 1956. 

() J. CHRISTIANSEN, L. HANSEN, KR. IZATT et J. PARTRIDGE, Colloque International 
de Microcalorimétrie, Marseille, 1965. 

(+) L. Goupanp et P. LEYDET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4063. 

(5) P. LEeyDET, Thèse 3e cycle, Marseille, 1963. 

(5) P. LEYDET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 48. 

() J. M. STURTEVANT, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 88; 64, 1942, p. 762. 


Institut de Microcalorimétrie et de Thermogenèse, 
26, rue du 141° R. I. A., Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Tensions superficielles des dérivés monohalogénés 
Cor: X et rayons de Van der Waals des halogènes. Note (*) de 
MM. Jean-François Jorier et Micuez Cuararn-Mouix, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Si Yar et y2: sont, à la même température, les tensions superficielles des dérivés 
monohalogénés linéaires C:Hzs+:1 ŸY et CaHin+1X, la différence Yar— re de ces 
tensions est proportionnelle à la différence R.— R: des rayons de Van der Waals 
des atomes Ÿ et X ou à la différence r,—r. de leurs rayons covalents, puisque 
ceux-ci ne diffèrent des rayons de Van der Waals que d’une constante voisine 
de 0,8 À (Pauling). 


Nous avons déjà eu l’occasion de signaler (') qu’à une température 
donnée, les tensions superficielles des hydrocarbures saturés linéaires et 
de leurs dérivés monohalogénés CH;—(CH;),—CH,X, tendaient vers 
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Fig. 1. 


une limite commune y, voisines de 34,2 dynes/em à 30°C, quand n aug- 
mente indéfiniment. Quand n croît, un élément de volume AV du composé 
liquide tend vers l’état d’homogénéité d’un milieu constitué uniquement 
de groupements CH,; aussi, comme les densités et les températures de 
fusion (loi de convergence de Timmermans), les tensions superficielles 
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des composés des différentes séries homologues tendent-elles vers une 
même limite, si, bien entendu, l’on admet que ces composés sont maintenus 
en surfusion. 

On sait que si l’on passe d’un composé en C, au composé en C,., la 
régularité dans les variations de certaines propriétés physiques n’apparaît 
que pour des valeurs de n suffisamment élevées. Dans l’étude des tensions 
superficielles cette régularité apparaît pour n > 6. 


K 
Ko 
450 
H 
Oo 
NX | 
400 
n Cl 
be Br 
50 





0,37. 0,64 0,99 444 433 





0 À | 0,5 Â 4,5 


F r(4°) 
Fig. 2. 


Si y. est la tension superficielle limite à #, la tension y, d’un composé 
CH;—(CH:):—CH,X, à la même température, est donnée par la relation 


K> 
a+n 





(1) Yne = ŸL — 


Pour les hydrocarbures saturés linéaires, ÿ.=—= 34,2 dynes/em à 30°C, 
Ka= 134,5; a — 2. 

Si l’on tient compte du fait que les valeurs expérimentales des tensions 
superficielles des hydrocarbures saturés, déterminées par différents auteurs, 
diffèrent de 0,05 à 0,1 dyne/cm, on constate que les valeurs calculées se 
confondent avec ces valeurs expérimentales. 


Composés (hydrocarbures). 


mn rm € 


C;. Ci: C: C,- Ce Gi Ci. "Gi Gr Ci CG: 
Yespuerc) ().. 14,95 17,4 19,3 20,8 921,95 23 24,5 25,2 926,2 929,5 28,1 
Yealeulé soso. 15 17,4 19,3 20,8 22 23 924,6 925,2 926,3 929,5 928,1 


(*) Selected Values of physical and thermodynamic propertics of hi JHRCEUROONS and related 
compounds (American Petroleum Institute, 1952). 
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Une étude parallèle aussi complète des dérivés monohalogénés ne semble 
pas avoir été faite. Par exemple, seuls ont été étudiés : 

les fluorures en C;:, C:, GC, GC: et GC; 

les chlorures de C2 à Cu»; 

les iodures de C: à C, et le composé C,H:,1. 

Aussi avons-nous mesuré les tensions superficielles des composés de 
poids moléculaires élevés par la méthode stalagmométrique qui nous a 
paru être la plus pratique lorsque les liquides étudiés sont très visqueux. 


1 30t 


35 
34,2 


30 


n:48 
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20 
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Fig. 3. 


Sur le graphique 1 sont portées les valeurs de y, expérimentales et 
théoriques à 30°C. Les courbes expérimentales sont tracées en pointillé ; 
les. courbes théoriques, construites en appliquant la relation (‘), en traits 
pleins. Ces courbes se confondent pour n > 6. 

Dans le tableau IT sont réunies les constantes ,, a et K. 


CH, 1 C,H,,,1F. C.H,,1CL C,H.,,.Br. CoHyny1l 
dis esssas 34,2 34,2 34,2 34,2 34,2 
Didi 2 2 2 2 2 
esse 134,95 109 75 6x 42 


Si l’on porte en ordonnées les valeurs de K+ et en abscisses les rayons 
covalents r. des atomes d’halogènes, on obtient une droite d’équation (fig. 2) 


7 


à K 
(2) Ky— a (ro — x), avec To 1,77 À et Ko—150. 
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On remarquera que l’abscisse relative à l’hydrogène est 0,37 À, valeur 
légèrement supérieure à celle qui est admise comme rayon covalent de 
l'atome H (0,30-0,32 À), mais égale toutefois au rayon covalent de H 
dans la molécule H:. Les tensions superficielles des deux composés mono- 
halogénés CrHan1X et CHon;1 ŸY, à même nombre d’atomes de carbone 








Fo\nr+2 
Ko To— 7; 
Yr=T 7 :). 
y\An+2 
On en tire 
. Ko 
V4 Ne = me À Pole 
Vas — ne 7 noie 3 x 


Donc, si l’on porte en ordonnées les tensions superficielles des dérivés 
monohalogénés à même nombre d’atomes de carbone et en abscisses les 
rayons covalents des atomes d’halogènes, on obtient une droite pour 
chaque valeur de n, et, pour toutes les valeurs de n, une famille de droites 
concourantes qui se coupent aux points de coordonnées (rs, Yr) (fig. 3). 

Les rayons covalents des atomes d’halogènes augmentant avec le numéro 
atomique, on peut penser que les dérivés monohalogénés où X serait 
l'élément 85, auraient une tension superficielle pratiquement indépendante 
de la longueur de la chaîne. 


(*) Séance du :3 juin 1966. 
(*) Comptes rendus, 234, 1959, p. 428. . 
(?) Le composé C::H::1 a été étudié à 37 et 49,49C et la valeur de sa tension super- 
ficielle a été extrapolée à 30°C. 
| (CSU d’Arsonval, Limoges, Haute-Vienne.) 
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CILIMIE PHYSIQUE, — Le système uranium-dioxyde d'uranium au-dessus 
de 11300C. Note (*) de MM. Pinuvee Guinxer, Ievri Vaucoyeau et Pierre L. 


Bcun, transmise par M. Louis Néel. 


La courbe liquidus a été déterminée par une méthode de saturation en annulant 
le gradient thermique au cours du refroidissement, la courbe solidus par analyse 
des dépôts en équilibre avec le liquide à chaque température. La composition du 
monotectique, obtenue par analyse chimique, est de 59 moles % de dioxyde et la 
température de la réaction a été trouvée égale à 2 470 + 3o0C. 

Le diagramme est du type eutectique déporté. Il comporte un domaine d’immisci- 
bilité liquide entre 47 et 59 moles % de dioxyde, ainsi qu’un domaine d'existence 
du composé sous-stæœchiométrique UO:-+, le rapport O/U minimal étant égal à 1,6 
à 2 470 + 300€. 


La méthode de saturation constitue une méthode de choix pour la déter- 
mination de certaines lignes des diagrammes d’équilibre, mais elle peut 
conduire à des erreurs d'interprétation sérieuses, si le mécanisme même de 
la formation des dépôts et des précipités n’a pas été auparavant bien élucidé. 


EAU 









ES 
RSR S : 






TIGE EN TUNGSTÈNE OÙ EN UO, CREUSET EN UO 


SUPPCRTS EN UO, 






À 


L'existence d’un net désaccord entre nos propres résultats (‘) et ceux 
d’autres auteurs [(?), (*)] nous a incités à reprendre l’étude du liquidus 
du système uranium-dioxyde d'uranium en procédant à un examen critique 
des conditions de la formation du dépôt de dioxyde supposé par nous 
provenir exclusivement de la précipitation du soluté contre les parois 
du creuset plus froid que le liquide au cours du refroidissement. 

C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 1.) Série C — 2 
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La confrontation de deux observations contradictoires nous a conduits 
à revenir sur l’hypothèse faite au départ, du caractère isotherme des main- 
tiens en température. En effet, on constate d’une part une augmentation 
considérable du volume des pores préexistants dans le creuset, indicatrice 
d’une dissolution progressive de ce dernier; mais, par ailleurs, on ne relève 
aucune variation du diamètre intérieur du creuset, preuve qu'aucune 
réaction n’a lieu entre la paroi et le liquide. Cette contradiction peut être 
levée si l’on admet qu'il existe pendant le maintien en température un 





gradient thermique dans le dispositif expérimental dû au fait que le creuset, 
proche de la source de chaleur, est à une température supérieure à celle 
du métal fondu, qui perd de l’énergie par rayonnement de sa surface libre. 
On conçoit alors que le liquide infiltré dans la porosité du creuset se sature 
à une teneur plus élevée que celle du liquide central, et laisse déposer sur 
la paroi le dioxyde résultant de la différence des solubilités. La quantité 
de dioxyde précipité ne correspond donc pas à la solubilité réelle à la tempé- 
rature du bain. Par contre, au moment du refroidissement, il y a inversion 
du gradient thermique, et le creuset, cette fois à température plus basse 
que le liquide, joue le rôle de condenseur à l’égard du soluté, expliquant 
ainsi les faibles valeurs de solubilité déterminées par les auteurs déjà 
cités [(*), (*)]. Par conséquent, il sera possible d’atteindre la véritable 
valeur de la solubilité en procédant de manière à supprimer le gradient 
thermique au cours du refroidissement. Dans ce but, on introduit dans le 
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liquide un barreau de tungstène énergiquement refroidi par une circulation 
d’eau (fig. r). On observe alors que le lingot d'uranium est rempli de dendrites 
de dioxyde qui a précipité sur place (fig. 2). En répétant cette opération 
à différentes températures et en déterminant chaque fois la teneur en 
dioxyde du lingot, on est en mesure de tracer la courbe liquidus du 
système. 
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Fig. 3. 


La courbe solidus a été déterminée respectivement par Edwards et 
Martin (*) jusqu’à 2 4700C, et par Ackermann et Rauh (*) jusqu’à 2 ro0o0C. 
Nous avons pu confirmer les valeurs trouvées, par analyse chimique du 
dépôt formé sur le creuset. Celui-ci en effet, d’après le mécanisme proposé, 
n'est autre que le solide en équilibre avec le liquide à la température 
de ce dernier. D’autre part, en fondant à l’arc sous atmosphère d’hélium 
des mélanges d’uranium et de dioxyde d’uranium correspondant à des 
teneurs en dioxyde supérieures à 5o moles % nous avons pu retrouver 
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par micrographie le monotectique déjà signalé (*) et dont la compo- 
sition se situe à environ bg moles % de dioxyde. La température 
observée s'élève à 2 470 + 30°C, en accord avec la valeur déjà publiée (*). 

Par extrapolation des courbes liquidus ct solidus jusqu’à 2 47o0C, 
on trouve pour teneurs respectives des phases liquide et solide provenant 
de la décomposition monotectique 47 et 8o moles % de dioxyde. 

Il est important de noter que l’existence du monotectique ne se manifeste 
nettement, dans les échantillons fondus à l’arc, qu’à partir d’une compo- 
sition correspondant à environ 5o moles % de dioxyde, apportant ainsi 
une preuve supplémentaire de la position de la courbe liquidus. 

Les résultats sont représentés sur la figure 3. On peut noter en particulier 
que le domaine d’immiscibilité est relativement restreint. Au-dessus 
de 2 5oo0€, le tracé le plus probable des courbes liquidus et solidus a été 
figuré en pointillé, une détermination directe paraissant au demeurant 
très problématique. 

Un rapport détaillé sur l’établissement de ce diagramme paraîtra 
incessamment. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() P. L. BzuM, P. GUINET et H. VauGoyEau, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3041. 

(2) G. Gray et J. C. THomprson, C.T. 2618, 1944. 

() R. K. Epwanps et A. E. MARTIN, Symposium sur la thermodynamique des matériaux 
nucléaires, A.I.E.A., Vienne, 1965. 

(+) R. J. ACKERMANN, E. G. Raux et M. S. CHANDRASEKHARAIAI, A.N.L. 7048. 


(Section de Métallurgie, 
Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, B.P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mouvements moléculaires et spectre de résonance 
magnétique des prolons du polystyrène isotactique en solution. Note (*) 
de MM. Giserr Weizz et Ronerr Rers, transmise par M. Adolphe Pacault. 


On étudie par la méthode de saturation la variation avec la température des temps 
de relaxation des protons du polystyrène dans la région où la structure fine des raies 
des protons aromatiques présente un brusque rétrécissement. La variation corres- 
pond à une énergie d'activation d'environ 2 kcal/mole qui caractériserait la 
transition. 


De nombreuses évidences expérimentales indiquent que le polystyrène 
isotactique conserve en solution à la température ordinaire une confor- 
mation locale analogue à la structure hélicoïdale qu’il adopte à l’état 
solide (*)}. Lorsqu'on élève la température, on observe par contre une 
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Fig. 1. — Variation de la largeur de raie avec la température. 


transition vers un état plus désordonné [(*), (*), (*)}],} Récemment Liu 
et Ullman (°) ont examiné le rétrécissement des raies de résonance magné- 
tique des protons aromatiques du polystyrène isotactique et atactique et 
montré qu'il se produisait un changement brusque dans un intervalle 
restreint de température. Comme il apparaît simultanément une structure 
fine micux résolue la détermination de la « largeur de raie » et son inter- 
prétation en terme de mouvements moléculaires est délicate. Aussi avons- 
nous repris ces expériences à une fréquence différente (100 Me) et mesuré 
non seulement la largeur des raies mais leur second moment et le produit 
des temps de relaxation T,T:. L'interprétation théorique de ces dernières 
grandeurs en fonction d’un temps de corrélation permet de mieux carac- 
tériser la mobilité relative des différents groupes porteurs de protons. 
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TABLEAU I. 








T (°C). 
Protons ortho. 

Re des 13,6 13,6 13,6 12,5 12,4 12,2 12,2 12,0 

oo = - 46,2 _ 38,4 = = = 
M*(c/s)°..... — - 67 _ 45 — — _ 
(TiT.}E (s). «+. 0,160 0,160 0,165 0,180 0,200 0,220 0,240 0,260 

Protons méta-para. 
NP 10,8 10,7 10,7 9,54 9,46 9,40 9,40 9,30 
EL _ _ 28,6 : 22,4 = e 21,6 
M: (c/s).....  — = 38 & 33 _ _- 27 
(Ti T2} (s). …… 0,23 . 0,23 0,24 0,26 0,27 0, 29 0,31 0,35 
CH. 

AH (c/s)..... - — 22,7 21,3 20,2 20,2 18,8 — 
AH? | 

Foie - _ 128,8 = 102 = 88,4 = 
M: (c/s)°..... — — 124 — 106 — 102 — 
(Ti T2) (s). 2 _ _ 0,11 _ 0,125 _ 0,156 _ 

CH. 

AH (c/s)..... — — 23,8 19,8 21,2 19,2 16,9 _ 
ee .... = = 141,6 _ 98 — 71,4 _ 
M: (c/s)°..... = — 172 — 118 — 90 - 
(Ti T:}* (s). se — — 0,08 — 0,09 — — 0,125 


Nous avons utilisé un polystyrène isotactique de faible masse (M. — 5 oco) 
obtenu par dégradation ultrasonore d’un produit de masse élevée. Les 
spectres de solutions à 5 % dans CCI, ont été enregistrés sur un spectromètre 
Varian HA 100 et étalonnés en fréquence, soit par mesure directe soit par 
la technique des bandes latérales. On a vérifié que la hauteur du signal k 
varie avec la puissance radiofréquence suivant la loi caractéristique 
d’une raie homogène k = KH; (1+ Y*H}T;:T:) "'. On détermine ainsi le 
produit T,;T; si l’on mesure H,, soit directement par la méthode 
d’Anderson (‘}), soit par un étalonnage sur des solutions aqueuses d'ions 
paramagnétiques dont les temps de relaxation sont connus et de l’ordre 
de grandeur de ceux à mesurer. Dans le cas des protons aromatiques la 
mesure directe de T, par la méthode de retour de saturation montre que T; 
et T, ne diffèrent pas aux erreurs d'expérience près. 

L'ensemble des résultats obtenus sur le polymère isotactique est 
rassemblé dans le tableau I où AH est la largeur à mi-hauteur et M, le 
second moment. 
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On remarquera la variation brutale, accompagnée en fait de l’apparition 
d’une structure bien résolue, de la largeur de raie au voisinage de 400C (fig.r) 
L'accord avec les valeurs absolues de Liu et Ullman est excellent malgré 
la mauvaise définition de la « largeur à mi-hauteur » et le changement de 
fréquence, la différence des températures de transition pouvant être 
attribuée à la différence de masse moléculaire ou de fréquence. 

Le second moment des raies et le produit T,T: ne présentent par contre 
aucune variation brutale dans le même domaine de température. Si l’on 
attribue la valeur de T, observée sur les protons méta, para àun mécanisme 
de relaxation dipolaire lié à la rotation du noyau, on peut calculer un temps 





2,5 3,5 103/T 


Fig. 2. — Variation du temps de relaxation avec la température. 


de corrélation associé à ce mouvement d’environ 4.107? 


pour justifier l'égalité de T, et de T:. Si l’on admet alors que (T;T:) 
est proportionnel à % on peut déterminer sur un diagramme log T,T, en 
fonction de 1/T l’énergie d’activation associée au mouvement responsable 
de la relaxation. On remarque (fig. 2) qu’elle est identique pour tous les 
protons de la molécule et voisine de 2 kcal/mole. Cette valeur est proche 
de celle obtenue à partir des variations du spectre ultraviolet en fonction 
de la température et peut être considérée comme une valeur de l’énergie 
de stabilisation de la configuration hélicoïdale (‘). 


s, assez petit 
—1/2 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

(1) T. Onuscui et S. KrIMM, J. Appl. Phys., 32, 1961, p. 2320. 
(®) GC. REïss et H. BENOIT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 268. 
6) G. Weiz et C. REiss, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2816. 
() C. Reïiss, Thèse, Strasbourg, 1965. 

(5) Kano JEN Liu et R. ULLMAN, Polymer., 6, 1965, p. 100. 

(5) W. ANDERSON, Phys. Rev., 102, 1956, p. 151. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Mécanisme de l’inflammation hypergolique avec 
l'acide nitrique comme comburant. Note (*) de MM. Micuez L. BEerxanp, 
Micnez Graxer et Mile Daxièce VexssiÈre, transmise par M. Paul Pascal. 


On a interprété les lois empiriques reliant le délai d’inflammation d’un combustible 
solide par l’acide nitrique fumant au diamètre des grains de combustible. L’inflam- 
mation hypergolique liquide-solide paraît contrôlée par une réaction primaire de 
germination d’un produit intermédiaire susceptible de décomposition ultérieure 
engendrant la flamme. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons rapporté les lois obtenues 
reliant le délai d’inflammation d’un combustible solide par l’acide nitrique 
fumant au diamètre des grains de combustible. Pour interpréter ces lois, 
nous avons admis un mécanisme de germination. 

Une partie du système réagit selon des réactions primaires exothermiques. 
Avec les composés organiques étudiés, on suppose que ces réactions donnent 
lieu transitoirement à la formation d’un sel avec l’acide nitrique. 

Acide (liquide) + base (solide) — sel (solide), 
I NO; + ArNIL — (ArNIL)+NO:, 
NO; R—CII=N—R + (R—CI=NII-R')+NO;, 


le système étant supposé adiabatique la chaleur dégagée par la réaction 

s’accumule localement dans le composé formé et le porte à une température 

critique de décomposition T,; cette décomposition conduisant à la flamme. 
Le phénomène global peut se schématiser de la façon suivante : 


. : . lent : rapide ù rapide 
solide + liquide —- solide ——> produits gazeux —> flamme. 


On peut considérer, à la limite, que la première étape est limitative du 
phénomène global que constitue l’inflammation hypergolique. 

Or si le système est adiabatique, l’élévation de température, si elle reste 
comprise entre certaines limites, est proportionnelle à la chaleur dégagée 
uniformément dans le système. Le système de détection de la réaction 
utilisé (cellule photosensible aux infrarouges) qui donne une valeur relative 
de la chaleur dégagée dans le système à partir d’un certain taux jusqu’à 
l’inflammation est donc une mesure du taux d'avancement de la réaction 
primaire qui engendre ce dégagement de chaleur. 

Au moment de l’inflammation, on a : 

(1— = (f(Pu, To, d, 7, …) — Cte pour un système donné; 

(1— a), — degré d'avancement de la réaction hypergolique au moment de 
l'allumage ; 

P;, pression initiale; 

Ts, température initiale; 

d , diamètre initial des grains; 

=, délai d’inflammation. 
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Nous supposerons d’autre part que les grains sont assimilables à des 
sphères de rayons moyens r, pour une poudre de granulométrie donnée. 
La variation du rapport de mélange combustible-comburant n'ayant 
pas d’influence sensible sur le délai d’inflammation, on peut considérer 
que la réaction hypergolique s’effectue à l’échelle du grain. 

Le problème cinétique à analyser se ramène donc à celui de l’attaque 
d’un grain sphérique combustible par un comburant liquide. 

Nous avons passé en revue les différents types de cinétique hétérogène 
susceptibles d’être considérés pour interpréter nos résultats. On sait que 
ces réactions se classent en deux grandes catégories. Dans la première 
catégorie, la réaction est contrôlée par la diffusion des réactifs vers l’inter- 
face réactionnelle. Dans la seconde, la réaction est commandée par la 
formation et le déplacement de l’interface. 


Dans le premier cas, la diffusion semble donner lieu à un processus trop 
lent (exemple de l’oxydation des métaux) pour pouvoir permettre l’inter- 
prétation des phénomènes d’inflammation hypergolique. D’ailleurs un tel 
mécanisme conduirait à une loi du type 7 — K d*. 


Dans le second cas, la réaction s’effectue à partir de centres actifs à la 
surface du solide à partir desquels la transformation progresse. Parmi 
les différents modes de progression de la réaction (germination, loi de 
Mampel, loi de Prout et Tompkins), nous avons"retenu le mode de progres- 
sion par germination (*). Ces phénomènes de germination sont en effet 
les premiers à intervenir à la suite du contact des deux phases : les temps de 
réaction étant très courts, il est logique de penser que ce sont ces mêmes 
phénomènes qui régissent la vitesse de la réaction hypergolique. Nous allons 
voir que ce point de vue est parfaitement justifié. 


Si l’on admet que la croissance des germes est constante dans le temps 
et uniforme dans toutes les directions, on peut en tirer l’expression générale 
du phénomène de germination 


1— 4 — Ke, 


1— *, degré d'avancement de la réaction; 

ñ, un exposant qui tient compte du nombre d’étapes relatives à la forma- 
tion des germes et de leur développement dans une, deux ou trois 
directions : 

lt, temps; 

K, constante cinétique. 

Nous avons considéré le cas de la germination instantanée, suivie de 
croissance bidimensionnelle des germes. 


En supposant le volume initial des germes nul, le volume AV des 
germes au temps { s’exprime de la façon suivante : 


AV=—nr:r, 
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n, 9, nombre de germes au temps t; 
x, rayon d’un germe au temps t; 
£, épaisseur d’une couche monomoléculaire de germes. 


Pour des valeurs faibles du taux d’avancement de la réaction et en 
admettant que le volume des phases solides ne change pas pendant la 
réaction, l’expression de (1 — «) peut se mettre sous la forme 


AV __ noSirx°s 
Vo 


I 
| 
| 
| 


La vitesse de croissance des germes est supposée constante dans les 
directions de propagation et le temps de latence des germes négligeable, 
d’où 


| d. : 
(D) = Ki soit æ—K,é. 


K:, constante cinétique dépendant de la température. 
L'expression du taux d'avancement devient 


30e À; L? 
I—A—= ———) 
ro 


au temps {— 7, on a (1 — x), — Cte, d’où l’on peut écrire 


= 1 1 

t— LE prie 

on retrouve ainsi la loi expérimentale obtenue pour les deux composés 
organiques étudiés (*). 

Cette théorie implique l'existence d’une interface réactionnelle se 
déplaçant dans un milieu à température constante. Ceci est vraisembla- 
blement le cas pour les deux combustibles étudiés qui fondent à basse 
température (température d'équilibre solide-liquide). Dans certaines condi- 
tions expérimentales ou avec des combustibles peu fusibles, l’approxi- 
mation (I) n’est plus valable et l’on doit introduire les coefficients de la 
cinétique adiabatique. 

Les études se poursuivent en vue de généraliser la théorie à d’autres 
systèmes hypergoliques. 


(*) Séance du 16 mai 1966. 

() M. L. BERNARD, Mlle D. VEYSsIERE et M. GRANET, Compies rendus, 262, série C, 
1966, p. 1641. 

() W. E. GARNER, Chemistry on the solid state, Butterwords Scientific Publications, 1955. 


(Laboratoire de Chimie minérale et de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences, 
route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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CATALYSE. — Cinétique. du microréacteur catalytique chromatographique. 


Note (*) de M. JEax-Eucèxe GERMAIX, présentée par M. Paul Pascal. 


Un calcul cinétique simple montre que le taux de conversion dépendra de la forme 
du signal d'injection (') sauf dans les cas particuliers de réactions d'ordre ciné- 
tique o et 1. 


Le microréacteur catalytique chromatographique introduit dans la 
pratique par Emmett et coll. (*) est utilisé, en raison de sa simplicité et 
de sa rapidité, par de nombreux chercheurs dans le domaine de la catalyse 
de contact. 

Le réacteur R (fig. 1) renfermant une petite quantité de catalyseur est 
traversé par un débit F de gaz porteur qui alimente la colonne C de 
l'appareil de chromatographie en phase gaz suivie du détecteur D. 

On injecte par la microseringue S une faible quantité de réactif À à 
l’entrée du réacteur, et l’on observe quelques instants plus tard le chro- 
matogramme résultant de la séparation dans C des produits de la réaction. 

Par un réglage approprié des débits et des masses de catalyseur et de 
réactif, on peut obtenir, dans la limite de sensibilité de la chromatographie, 
une conversion de À aussi petite qu’on veut, ce qui devrait permettre la 
mesure de la vitesse initiale de la réaction catalytique : 


À — ..., 


que nous supposons pour simplifier, d'ordre cinétique « : 


(1) = LOL x (ape. 


Le problème est de déterminer au moyen de ce montage les valeurs 
de la constante de vitesse k et de l’ordre «, pour la température T connue 
du réacteur. | 

Dans la méthode classique, on donne à la concentration (A) une valeur 
connue et détermine la vitesse initiale # en extrapolant à temps de contact 
nul (débit infini) la vitesse moyenne définie par 

=, 
At V 
An, nombre de moles de A disparues dans le temps At; 
V, volume du lit de catalyseur. 


La relation entre v et (A) donne k et «. 

Dans le cas présent, l’injection de n, moles de À correspond à l’entrée 
du réacteur à un signal de concentration (fig. 2) de longueur { et de 
volume sl, assez petit pour ne pas perturber sensiblement le débit gazeux 
total F. 
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Supposons que l’écoulement du gaz se fasse par tranches parallèles 
(absence de diffusion longitudinale) et sans variation de volume (gradient 
de pression négligeable) : chaque tranche dx du signal séjourne dans le 
ht de catalyseur pendant un temps t défini par 

V 


F° 


(2) = 


On recueille à la sortie n moles de À, ce qui permet de définir une vitesse 
de réaction 


Ho — 72 


Ve 





(3) = 


et par suite une vitesse initiale par extrapolation aux grandes valeurs 


du débit F. 
t x 





O 
| | 
Q (D € 
( 
} 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Microréacteur catalytique chromatographique. 
Fig. 2. — Le signal d'injection au niveau du réacteur. 


Il est beaucoup plus difficile de définir la concentration effective de À 
qui lui correspond; on peut essayer de prendre la concentration moyenne 
4 A — un 
(4) (À mn —= sl ou F4’ 
si 9 est la durée de l’injection de A. 

Nous nous proposons de rechercher si la relation entre s définie par (5) 
et (A), défini par (4) permettra de calculer k et «. 

À chaque instant, le nombre total de moles de À est donné par 


n = f (A) dr. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (4 juillet 1966). Série C — 29 





Dans la traversée du réacteur, dn moles ont disparu dans la tranche dx, 
avec la vitesse initiale de réaction correspondnat à la concentration (A) 
dans cette tranche à l’entrée 


— du = K(\)?ts dx, 
d’où 


1 
Ro — 7 — st LÉ (A) dx. 
0 
La vitesse de réaction observée, compte tenu de sa définition par (3), 


sera donc 
d 
+ (A)z dr. 
Z 


Le rapport entre » et (A), qui devrait être égal à k, est en fait 


Ce rapport dépend donc en général de la forme et de la longueur du 
signal. Le premier terme (s//V) est le rapport du volume du signal injecté 
(volume mesuré à la température du réacteur, T) au volume de lit 
catalytique. 


Le deuxième terme (rapport des intégrales) change avec la forme du 
signal et l’ordre « de la réaction. 


On peut tout de suite remarquer qu’il prend la valeur r — 1 lorsque « — 0 

ou 4 —1. Dans ces deux cas, (5) se réduit à 
F=Ÿ (æa—oou1) 

La pseudo-constante de vitesse k” doit être corrigée par un facteur 
égal au rapport du volume du lit de catalyseur au volume du signal d’injec- 
tion, ou encore au rapport des longueurs correspondantes, ou encore des 
temps té et ©. | 

Dans le cas général, on peut démontrer mathématiquement que, quelle 
que soit la forme du signal, ce terme r est supérieur à l’unité lorsque « 
est plus grand que 1, et inférieur à l’unité lorsque « est plus petit que 1. 


Le calcul numérique pour un signal triangulaire donne 


Le r, 
O0... ts fume te st 4 ses sue ne 9 nn 2nQGeues «a e I 
0,8 
Fu een és etai ue ons dir ua 1 
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Enfin, il est égal à l’unité quel que soit & si le signal d’injection est un 
signal carré (A) — Cte, mais on voit mal quel dispositif d'injection per- 
mettrait de réaliser un tel signal. 

La théorie qui précède serait aisément généralisable aux cas où le gaz 
porteur est lui-même un réactif (par exemple, hydrogène pour une réaction: 
d’hydrogénation, oxygène pour une réaction d’oxydation). 

Un calcul de ce genre a été fait (°) dans le cas assez différent où la colonne 
chromatographique et le réacteur ne font qu’un, et appliqué à la réaction 


CH 7 CH, + 3 H. 


Il existe peu d'exemples d’application simultanée à la même réaction 
de la technique classique et de la technique d'injection. L’oxydation du 
méthane dans un grand excès d’air sur l’oxyde de cobalt (*) a un ordre 
voisin de l'unité; les mesures d’énergie d’activation au microréacteur 
chromatographique de Anderson et coll. (*) sont en bon accord avec les 
nôtres (*) obtenues par la méthode classique. Récemment, Schwab 
et coll. (*) ont montré l’accord des deux techniques pour la décomposition 
du méthanol sur l’argent, qui est aussi du premier ordre. 

Ces remarques ne paraissent pas inutiles au moment où la technique 
d’'Emmett trouve un nombre toujours croissant d’adeptes. 

M. le Professeur Parreau, de l’Institut de Mathématiques de Lille, nous 
a signalé l’application de l'inégalité de Hôülder à l’équation (5). 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(:) Voir la figure 2. 

(®) R. J. Kokxess, H. Togins et P. H. EMMETT, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5860. 

() J. E. GERMAIN, P. SPENDER et J. P. BEAurILS, Bull. 3158, 1965. 

(‘) R.B. ANDERSON, K. C. STEIN, J. J. FEEMAN et L. J. E. Horrer, Ind. Engng. Chem., 
1, n° 3, 1961, p. 152. 

(5) G. M. Scxwag et A. M. WaTsoN, J. Catalysis, 4, 1965, p. 1970. 

(5) G. A. GAzIEv, V. Y. FiiNovsxrnt et M. I. YANoOvsKn1, Kin. i. Katal., 4, 1963, p. 688; 
Chem. Abst., 60, 1964, p. 8. | 


(Groupe de Catalyse : Laboratoire associé au C.N.RS,. 
Service de Chimie générale de la Faculté des Sciences, 
103, rue Barthélémy-Delespaul, Lille, Nord.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude des cinétiques de mise en ordre d’alliages fer- 
nickel par mesures de résistivité. Note (*) de MM. Pmurre Brossox, 
Axnré Marcnaxb et Mme Marie-Françoise FAnGEs, transmise par 


M. Louis Néel. 


L'établissement de l’ordre du type Au Cu dans les alliages fer-nickel est étudié 
par mesures de résistivité électrique. Les variations exponentielles de résistivité 
observées en fin de cinétique sont discutées en se référant aux modèles de Nagy 
et Vineyard. On étudie également les valeurs de la résistivité de divers alliages 
en fonction de la température. 


L'ordre à longue distance du type AuCu dans les alliages de fer-nickel 
irradiés aux neutrons au-dessous de la température critique a été mis en 
évidence précédemment (!). Nous avons étudié les cinétiques de mise en 
ordre par mesure de résistivité sur des fils polycristallins. Ces fils d’alliage 
fer-nickel ont été irradiés aux neutrons dans la pile Siloé dans un flux 
instantané de 9,5.10'* n/cm*/s en neutrons rapides (énergie supérieure 
à 1 MeV). | 

Nous avons décomposé les cinétiques en deux phases comme le propose 
Nagy (*) pour l’alliage AuCu:. Afin de pouvoir comparer les cinétiques 
dans différents flux instantanés, nous avons remplacé le temps par le flux 
intégré (fig. 1 a). Ceci n’est valable que pour des flux instantanés assez 
voisins, mails nous n’avons observé qu’une légère variation entre deux 
cinétiques pour des flux instantanés différents d’un facteur 5. Nous avons 
cherché comme Nagy à représenter les fins de cinétiques par une loi expo- 
nentielle de la forme 


= 


x 


®; est Le flux intégré de neutrons; 
& est la constante de flux intégré; 
o. est la résistivité de l’alliage lorsque l’ordre à l’équilibre est atteint, 
c'est-à-dire au bout d’un temps infini. 

Au cours de la première phase, on écrira alors 

p—= B,(®;) + ae 

B;,(®:;) tendant vers zéro à la fin de cette première phase. 

La mesure directe de £. serait pratiquement impossible, le degré d’ordre 
à l'équilibre étant beaucoup trop long à atteindre. Mais il est possible de 
déterminer © et £. à partir de ces cinétiques (fig. 1 b et 2). Nous avons 
ainsi obtenu les valeurs de £, (fig. 2) pour les alliages fer-nickel de compo- 
sitions atomiques suivantes : Fe (63 %) Ni(37 %), Fe (50 %) Ni (50 Y), 
Fe (45 %) Ni(55 %), Fe(4o %) Ni(6o %). Pour ce dernier alliage, 
Fe (40 %) Ni(6o %), l'existence simultanée de deux types d’ordre 
Fe Ni (L1:) et FeNi, (L1:) a été mise en évidence (*). 
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Fig. 14. Fig. 1 b. 
Fig. 1 a. — Cinétique de résistivité au-dessous de la température critique. 
Fig. 1 b. — Constante de flux intégré 5 — 1/2 des cinétiques de résistivité. 
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Fig. 2. — Résistivité de l’alliage ordonné et désordonné. 


À partir d’un flux intégré de 1,5.10'" n. v.t., les cinétiques observées 
expérimentalement suivent avec une bonne approximation une loi 
exponentielle. 

Nagy propose un établissement de l’ordre en deux phases. 

Dans une première phase des petits domaines ordonnés (embryons) 
existant à l’état stable au-dessous de la température critique se mul- 
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tiplient. Dans une deuxième phase, l’ordre s’établit par croissance des 
domaines ordonnés et la grandeur des domaines tend vers une limite 
finie, l’ordre à l’intérieur des domaines restant constant. La diminution 


exponentielle de la résistivité au cours de la deuxième phase serait due 


selon Nagy à une croissance exponentielle de la dimension des domaines, 
la résistivité étant due aux diffusions des électrons de conduction par les 
parois de domaines. - 

Vineyard (*) dans une étude théorique suppose un modèle homogène 
et calcule la vitesse d'établissement de l’ordre à longue distance dans 
l’approximation du type Bragg-Williams. L’état d'ordre est décrit par un 
paramètre d’ordre à longue distance S. Les phénomènes de nucléation et 
de croissance de domaines ne sont pas considérés. 


Fe Ni 50-50 


295°C 
(Fe pacm 
40 ; 





Fig. 3. — Variation de la résistivité mesurée au cours d’une cinétique isotherme 
en fonction du paramètre d'ordre à longue distance 
déterminé par rayons X. 


Vineyard prévoit une variation exponentielle de l’ordre au voisinage de 
l'équilibre en admettant que dS/dt (S) est une fonction linéaire de S au 
voisinage de S., on obtient alors 


S—S,—=—A *, 


elle 


+ est une constante de temps dépendant de la température et de l’alliage. 

Pour suivre ce modèle, nous devons décrire l’alliage par un seul domaine 
à l’intérieur duquel le potentiel cristallin deviendrait plus régulier au cours 
de l’établissement de l’ordre. La contribution à la résistivité du désordre 
cristallin ne dépendrait alors que de S. 

En comparant les mesures expérimentales du paramètre d’ordre à longue 
distance (*) et de la résistivité en fonction du flux intégré à une température 


donnée, on constate des variations linéaires de °(S) dans un petit domaine 
d'évolution de S (fig. 3) de la forme 


p—p,—=—K(S —S,.). 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 1.) Série C — 3 
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Nous noterons que l’étude des vitesses de mise en ordre calculées par 
Vineyard permet de prévoir un maximum de cette vitesse à une tempé- 
rature un peu inférieure à la température critique, ce qui est en accord 
avec nos expériences (fig. 1 b). 

Il semble qu'il existe bien des domaines ordonnés dont les dimensions 
augmentent au cours de l’établissement de l’ordre, mais aussi que l’ordre 
croît à l’intérieur des domaines. Des conclusions identiques sont obtenues 
à partir d’études magnétiques et de diffraction de rayons X (‘). 

Nous avons également étudié les valeurs limites de la résistivité (fig. 2). 
La confrontation des résultats expérimentaux avec des résultats théoriques 
est diflicile. En effet, les valeurs limites expérimentales de la résistivité 
sont obtenues pour des températures supérieures à 2250C donc pour des 
valeurs de T/T,, dans le cas de l’alliage FeN1i 50-50, supérieures à 0,84. 
L’intervalle de température que l’on peut étudier est donc faible. D’autre 
part les études théoriques [(*), (“)] sont effectuées toutes deux dans les 
cas c. c. c. AB ou c. f. c. AB:. Malgré tout, ces études admettent des dimi- 
nutions de résistivité en 1—S* avec un terme correctif important dans 
la région de la température critique et l’existence de ce terme expliquerait 
bien la variation rapide de résistivité juste au-dessous de la température 
critique. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
() J. PAULEVÉ, D. DAUTREPPE, J. LAUGIER et L. NÉEL, Comptes rendus, 254, 196», 
p. 565. 


ÿ 


E. Nacy et I. Nacy, Phys. Chem. Solids, 23, 1962, p. 1605. 

A. MARCHAND, Thèse, 1966, Laboratoire de Physique du Solide, C. E. N., Grenoble. 
G. H. ViINEYARD, Phys. Rev., 102, 1956, p. 981. 
J. 
J. 
39. 


5 


( 
ee 
( 
( LAUGIER, Communication particulière. 
(‘ PAULEVÉ, K. KRERS, A. CHAMBEROD et J. LAUGIER, Comples rendus, 260, 1965, 
P. 24 

() M. T. BEaAL, Thèse, 1963, Laboratoire de Physique des Solides, Faculté des Sciences 
d'Orsay, Rapport C. E. A. n° 2304. 

(“) Corcrovet, Slu. Verc. Fiz. Romin, 10, 1959, p. 1-117 (traduction C. E. A. X 298). 


(Centre d’Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE, — Étude de l’aulodiffusion du plulonium en phase &. 
Note (*) de M. Mienez Duruy, présentée par M. Francis Perrin. 


Les coefficients d’autodiffusion du plutonium en phase € obéissent à la 
loi D = 2,2.10 *(em*.s"") exp [(— 18,5 kcal/mole)/RT|. 

On a choisi le plutonium 240 (émetteur de rayonnement X) comme 
traceur radioactif. Nous utilisons donc du plutonium, soit pauvre en *’"Pu 
(teneur isotopique : 1 %), soit riche en “‘"Pu (8 %). Les spectres d'émission 
de ces deux plutoniums ont été étudiés par spectrographie Y à l’aide d’un 
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compteur à scintillations. La figure 1 montre que l’activité du plutonium 
riche en **’Pu est double de celle du plutonium pauvre, dans la bande 
d'énergie de 17 keV. 

Les couples de diffusion sont préparés de la manière suivante : des 
pastilles de 5 mm de diamètre et 3 mm de hauteur sont usinées dans les 
plutoniums pauvre et riche, polices mécaniquement jusqu’au diamant 0,25, 
puis soudées par recuit en phase Ü dans une presse à vis. Les traitements 
de diffusion sont effectués en ampoules scellées, sous pression atmosphérique 
d’argon, en phase £ cubique centrée. Les températures sont comprises 
entre 500 et 6120C et les temps de recuit entre 35,5 mn et 10 h (tableau [). 


TABLEAU I. 
Températures (°C). 


mm, 


500. 538. 572. | 612. 


Dutébssin ouai 10 h 2h 1h 37,5 mn 
DIRES nan ste. 1,2.10—° 2,6.107° 3,7.10—° 5,9.10 
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Les couples de diffusion sont alors abrasés avec une rectifieuse, parallè- 
lement à l'interface de collage. Les épaisseurs enlevées sont mesurées à 
l’aide d’un comparateur avec une précision de 3 pour des passes de 
l’ordre de 2/10 de millimètre. Après chaque abrasion, nous déterminons 
le spectre d'émission de la face rectifiée et notons plus particulièrement 
son activité X dans la bande d’énergie de 15 keV. La teneur relative 
en “‘‘Pu est déterminée par la méthode de Gruzin généralisée [cas d’un 


0e TR DT 1000 cs a sr 
rm Han EEE RE te cage TN EEE «cle 44 


C-C 
Co—Cs 
03 
08 
07 
0,8; 
A5 
Dé : Courbe concentration 
pénétration 500° 10 heures 
n Pu 1% 240 — Pu 8 ° 240 
T7 kev 
02 


a 


rayonnement de faible énergie (17 keV) fortement absorbé (14 — 1000 cm”"')|. 
La concentration relative en *‘"Pu de la surface abrasée est donc 


1 II, | 
EE = =kET SE [(G), ()] (fig). 


avec C, concentration atomique en **’Pu de la surface abrasée; Î, activité 
de cette surface dans la bande d’énergie de 17 keV; C4, concentration 
atomique en ***Pu du plutonium riche en 240; [,, activité de ce plutonium 
dans la bande de 1 keV; C;, concentration atomique en **"Pu du plutonium 
pauvre en 240; I,, activité de ce plutonium dans la bande de 17 keV; 
k, coefficient de proportionnalité. 

Dans tous les cas, la surface émissive est délimitée au moyen d’un 
diaphragme de 3 mm de diamètre disposé au centre de la face de l’échan- 
tillon afin d’éliminer l'influence de la diffusion superficielle. 

Pour le calcul des coefficients de diffusion, nous avons utilisé l’équation 


(fig. 2) : 
C—C, 1 


(1) CC Lier: a 
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avec 


U 
erfU — Le f e—* ds 
VT 


avec +, distance de pénétration en phase € à partir de l'interface; D, coelfli- 
cient de diffusion; t{, temps de recuit; #, variable d'intégration. 


AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM 
EN PHASE E€ 


Transformation des courbes 
concentration - pénétration en 


coordonnées  gousso -arithmétiques 


500°c %Ÿh 
538€ 2h 
S7c 1h 
612°c 37mn 305 





Fig. 3. 


AUTODIFFUSION DU PLUTONIUM 
Log(D. 10") 
EN PHASE € 





Les courbes de diffusion ont été représentées en coordonnées gausso- 
arithmétiques |(C — C:)/(Co— C1) en fonction de æ/Vt|. Nous avons obtenu 
un faisceau de droites (fig. 3), ce qui justifie l'emploi de la formule (1). 

Dans le tableau I, nous avons porté les valeurs des coefficients 
de diffusion correspondant à nos expériences. La figure 4 représente 
la variation du logarithme du coeflicient de diffusion en fonction de 
: l'inverse de la température absolue. Nous en déduisons l’énergie d’acti- 


vation Q (18 5oo cal/atm.g) et le facteur de fréquence D,(2,2.10-*em*.s"). 
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L'énergie d'activation est faible. Cela ne peut pas être imputé à la 
diffusion intergranulaire car nos traitements sont effectués près de la 
température de fusion du plutonium (6400C). 

La valeur de l’énergie d'activation pour l’autodiffusion du plutonium #: 
est en désaccord profond avec la loi empirique de Kidson (*) comme pour 
l’uranium y, le titane $ ct le zirconium 5. Gibbs (*) a proposé unc autre 
règle empirique qui, tenant compte non seulement de Q mais aussi de D, 
et de ,, fréquence de Debye, permet d’obtenir pour les métaux cubiques 
centrés une meilleure corrélation entre les caractéristiques de l’auto- 
diffusion et la température de fusion. Le plutonium obéit mal à cette 
nouvelle règle. Il peut y avoir à cet écart plusieurs raisons : la présence 
d'impuretés pourrait abaisser l’énergie d'activation et l’américium donner 
donner lieu à une légère erreur de comptage. Nous avons adopté une 
température de Debye du plutonium de 100°K (*). Pour que nos résultats 
concordent exactement avec la droite de Gibbs, 1l nous faudrait prendre 
une température de Debye de l’ordre de 2 o000°K ! 

Nous pouvons donc supposer en conclusion que : 

— la température de Debye du plutonium € est anormalement élevée, 
ce qui tendrait à rapprocher nos résultats de la droite de Gibbs; 

— la règle de Gibbs, médiocrement suivie par le chrome et le molybdène, 
n’est qu’une première approximation d’une corrélation plus complexe. 
En particulier, elle repose sur un mécanisme unique d’autodiffusion par 
monolacunes dans les métaux cubiques centrés, ce qui reste à démontrer. 


*) Séance du 13 juin 1966. 
P. L. GRuzIN, Dokl, Akad. Nauk., 86, 1952, p. 25. 
() G. SEIBEL, Thèse, Paris, 1903. 
() G. V. Kipson et R. Ross, Conférence inlernalionale sur l’ulilisalion des radioisolopes 
dans la Recherche scientifique, U.N.E.S.C.O./NS/RICG, 1957, p. 210. 
() G.B. Giess, Acla Mel., 12, 1964, p. 673. 
( 


5) F, A. LINDEMANN, Physik. Z. 14,, 1910, p. 6o9. 


(C.E.A., C.E.NJF.A.R., Bâtiment 19, SMPu, 
B.P. n° 6, Fonlenay-aux-Roses, IHauls-de-Scine.) 


# 
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MÉTALLURGIE. — Sur un aspect superficiel présenté par le zirconium recuit 
en phase 5. Note (*) de MM. Louis Renuccr et JEax-Paur Laxcrnon, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nos observations ont porté sur du zirconium Van Arkel de haute pureté recuit 22 h 
à 1070°C sous des pressions de 10° à 10’ torr, ainsi que sur du métal Kroll traité 
sous 10 torr. Il y a, dans ces conditions, pollution du zirconium. L’apparition de 
facettes se produit lorsque la concentration pondérale en oxygène dans le métal 
est ou devient supérieure à environ 400.10". Ce phénomène est dû à un accrois- 
sement de l’anisotropie de tension superficielle entre les différentes faces cristallines, 
consécutif à la présence d’oxygène. 


Le zirconium présente deux variétés allotropiques : la phase x hexa- 
gonale compacte stable jusqu’à 8620C et la phase $ cubique centrée qu’il 
est impossible de conserver par trempe. 

Nous avons cherché à voir quelle était l'influence de faibles pressions 
partielles d'oxygène sur les propriétés du zirconium recuit en phase ÿ. 
Nous avons effectué pour cela des recuits à 10700 sous des pressions totales 
de 10° et.10 * torr. 

Nos essais ont tout d’abord porté sur du zirconium Van Arkel ayant 
initialement une concentration en oxygène de 25.10‘. Les éprouvettes, 
de 0,5 mm d’épaisseur, traitées 22 h sous un vide de 107*.torr, présentent 
une augmentation de résistivité électrique résiduelle correspondant à une 
pollution en oxygène égale à 420.10“. Des échantillons identiques recuits 
durant le même temps, à la même température (r070°C) sous un vide 
de 107 torr, présentent une augmentation de résistivité correspondant à 
une pollution de 48.10 ° en oxygène. 

La pollution observée est donc sensiblement proportionnelle à la pression 
totale mesurée dans l'installation. Elle est, de plus, proportionnelle au 
temps de recuit et non à sa racine carrée. Ceci signifie que le phénomène 
contrôlant cette pollution est le nombre de molécules porteuses d'oxygène 
arrivant en surface du métal par unité de temps (flux) et non la diffusion 
de l'oxygène. Nous pouvons calculer le flux « efficace » correspondant aux 
pollutions mesurées sous 107" et 10 * torr de pression totale. Ce flux + 
est égal à 2,9.10'* at.cm *.s"' dans le premier cas et à 3,5.10'*at.cm *.s" 
dans le second, ce qui correspond à des pressions partielles « efficaces » 
de, respectivement, 1,2.10 * et 1,5.10 *torr. Les pressions partielles 
efficaces sont donc 0,12 à 0,15 fois la pression totale mesurée : ceci provient 
du fait que toutes les molécules ne sont pas porteuses d'oxygène (il y a 
entre autres une proportion notable d'hydrogène); de plus, tous les chocs 
ne sont pas nécessairement efficaces. 

Les éprouvettes de zirconium Van Arkel recuites sous un vide de 10 * torr 
présentent des facettes visibles en micrographie (figure). Ces stries sont 
totalement différentes de l’effet de relief pouvant se produire lors de la 
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transformation 5 -> «. Elles n’ont aucun rapport avec les orientations * 
obtenues par refroidissement mais sont en relation directe avec les grains ÿ 
dont elles peuvent suivre les joints dans leurs déplacements. Leur aspect, 
identique au sein d’un même grain 5, diffère d’un grain à l’autre. Nous 
n’avons pas déterminé l’orientation cristalline des faces puisque la phase 
n’est pas conservée lors du refroidissement. 





Striation en surface de deux cristaux % contigus (G X 1 200). 


Les éprouvettes de zirconium Van Arkel recuites sous un vide de 107" torr 
ne présentent pas ce phénomène. 

Il est également intéressant de calculer une limite supérieure du gradient 
d'oxygène existant dans les éprouvettes. On peut, à l’interface métal- 
atmosphère, pour un solide semi-infini, écrire la première équation de 
Fick sous la forme 





0C 


me de 


où © est le flux précédemment calculé et D le coefficient de diffusion de 


l'oxygène dans le zirconium 8 à 10700C : D = 2.10 * em '.s"" ('). Ceci 
nous conduit à l’expression du gradient 


Cv — C=1/5% WA 
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C, et C. étant les concentrations d’oxygène respectivement à l'interface et à 
une distance infinie. Pour les éprouvettes traitées sous 10° torr, on trouve 
une valeur de 130.10 et pour celles recuites sous 10° torr : 16.10 *. Les 
concentrations moyennes totales en oxygène (compte tenu de la teneur 
avant traitement) étant de 445.107" et 73.10", il s'ensuit que les concen- 
trations en surface sont inférieures à 575.10"* et 89.10 *. 

Il semble donc que l’apparition des facettes se produise dès que la 
teneur en oxygène dépasse une valeur comprise entre 100 et 400.10 *. 
Pour confirmer cette hypothèse, nous avons recuit, durant 22 h à ro70°C, 
sous 10° torr, un échantillon de zirconium Kroll, de 2,5 mm d’épaisseur, 
contenant 360.107 d’oxygène. Nous retrouvons alors la présence de 
facettes. 

Le tableau ci-dessous résume nos observations : 


Pression Concentration en oxygène ( x 10) 
Métal. (Lorr.) inilialc. introduilc. Lotalce. en surface. Observalions. 
: { 105 25 420 445 <575 Facettes 
Van Arkelsse. | ts) 25 18 73 < 89 Pas de facettes 
INTOI Les ssssese 10-21 360 5 365 365 Facettes 


(*) Ces deux recuits ont été faits simultanément. 


4 


Ces observations sont à rapprocher de celles effectuées par Bénard 
et coll. sur divers métaux traités sous atmosphère faiblement oxydante 
ou sulfurante [(*) à (*)]. Les. facettes observées sont dues à une augmen- 
tation de l’anisotropie de tension superficielle des différentes faces cristal- 
lines. Cette augmentation d’anisotropie peut, dans notre cas, résulter, 
soit d’une propriété intrinsèque des alliages zirconium-oxygène, soit de 
façon plus probable, de la formation d’une couche d’oxygène adsorbé en 
surface (°). Il y aurait, dans ce cas, une relation entre la densité de la couche 
adsorbée et la concentration en oxygène du métal sous-jacent. 

Contrairement aux phénomènes étudiés par Bénard, ceux que nous 
avons observés ne sont pas réversibles dans les conditions de pression et 
de température où nous opérons. Il ne peut y avoir, en effet, ni équilibre 
entre la pression partielle d’oxygène dans l’atmosphère et l’activité de 
l'oxygène dissous dans le zirconium, ni départ d’oxygène sous forme du 
sous-oxyde ZrO (*). Il ne peut y avoir qu’enrichissement constant du 
métal traité, cet enrichissement conduisant, au bout d’un temps sulli- 
samment long, à la formation d’une couche de phase x, puis de zircone. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
(:) J. DEBUIGNE, Thèse, Paris, 25 mai 1966. 
*) J. MoREAU et J. BÉNARD, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1571. 
*) J, Moreau et J. BÉNARD, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1724. 
J. BÉNARD, Forlschr. Miner., 38, 1960, p. 22. 
J. OupaR, F. BrouTY ct J, BÉNARD, Acta Met., 9, 1961, p. 520. 
J. Oupar, Communication personnelle. 
L. RENUccI, Px. ALBERT et P. LEnr, Mém. Sci. Rev. Métal., 60, 1963, p. 829. 


(Centre d’Étude de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vilry-sur-Secine, Val-de-Marne.) 
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PHYSICOCITIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Copolymères organisés à séquences 
amorphes. Cas du système polystyrène - polyisoprène. Note (*) de 
MM. Bervaro Garcor, Rocer Mayer et Cuarces Saprox, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Un copolymère à longues séquences amorphes de polystyrène (B) et de poly- 
isoprène (A) en présence d’un solvant préférentiel d’une des séquences donne des 
systèmes à structures régulières organisées en cylindres ou en sphères dont on 
décrit ci-dessous quelques propriétés particulières. 


. Depuis l'observation faite en 1960 (‘) dans ce laboratoire que des copo- 
lymères séquencés mis en présence d’un solvant préférentiel d’une des 
séquences s’organisaient, dans des conditions convenables de concentration, 
en structures régulières, une étude systématique de ces systèmes a été 
entreprise notamment dans le cas de copolymères biséquencés dont l’une 
des séquences était constituée par un polymère cristallin : le polyoxy- 
éthylène (poe) (*). 

Plus récemment nous avons repris ces études dans le cas des copolymères 
à séquences amorphes à savoir le polyisoprène (séquence A) et le poly- 
styrène (séquence B) mis en présence d’un liquide S solvant préférentiel 
de l’une ou de l’autre de ces séquences. Les systèmes étudiés ont été prin- 
cipalement du type (A-B)/S (copolymère biséquencé) et de façon très 
incomplète, du type (B-A-B)/S {copolymère triséquenté). 

MATÉRIEL ÉTUDIÉ. — Les copolymères étudiés ont été préparés par 
polymérisation anionique selon un procédé maintenant classique (*). 
La préparation a été effectuée sous vide, dans le toluène, avec le butyl- 
hthium comme initiateur. 

Les échantillons mis en expérience sont les suivants : 


M. M,. M, 
(AS Drugs uma 17 900 5 300 12 600 
(A Dhs a issaisenoss 87 000 40 000 47 000 
(B-AsDhrsuisussuieisss «+ 200 000 


Dans le tableau ci-dessus M,, M, et M, représentent respectivement 
les masses moléculaires moyennes en poids du copolymère, de la séquence 
polyisoprène et de la séquence polystyrène. Dans le cas des copolymères 
diséquencés ces grandeurs ont été déterminées par une méthode qu'on 
décrira ailleurs. Dans le cas de l’échantillon B-A-B la détermination exacte 
des masses des séquences n’a pas encore été faite avec précision; on peut 
cependant déjà annoncer que la masse de la séquence centrale (poly- 
isoprène) est voisine de 80 ooo et celles des séquences terminales (poly- 
styrène) de Go 000. 
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4. SrrucrURE Des sysrèMEs (A-B)/S. — On a constaté que les copo- 
lymères biséquencés polystyrène-polyisoprène en solution dans un solvant 
préférentiel de l’une des séquences présentent, dans des domaines de 
concentration convenables, des structures organisées comme c'était déjà 
le cas pour les copolymères contenant une séquence de polyoxyéthylène. 
On va souligner les principales analogies et les principales différences 
existant entre les systèmes polystyrène-polyisoprène et les systèmes 
contenant une séquence polyoxyéthylène : 

a. On n’a pas trouvé de structure en feuillets pour les copolymères 
polystyrène-polyisoprène. Ceci n’est pas surprenant puisque, on le sait, 
celle-ci est, le plus souvent sinon toujours, engagée dans le cas des copo- 
lymères à séquence polyoxyéthylène dans une structure à sphérolites à 
l’intérieur desquels l’arrangement en feuillets alternés se trouve réalisé. 

b. Par contre, et c’est là une analogie, on a fréquemment observé des 
structures formées par des filaments cylindriques contenant la séquence 
la moins soluble, et assemblés parallèlement les uns aux autres, selon un 
réseau hexagonal; le milieu interstitiel est constitué par une solution 
dans S de la séquence la plus soluble. | 


Les paramètres structuraux (diamètre 2R des cylindres et distance d 
séparant les axes de deux cylindres voisins) dépendent de la masse molé- 
culaire M,, du rapport des masses des séquences M,/M, et de la nature 
du solvant, mais varient peu avec la concentration du système. 


Exemple 1. — Le liquide S (acétone) est un solvant préférentiel de B 
(polystyrène); les cylindres sont donc constitués par À (polyisoprène) et 
le tableau donne un exemple des valeurs des paramètres structuraux : 


c(%). d(A) 2R(A). 


(AD seit ri menus toestes 91,2 173 97 
A ED 92,2 250 185 
Exemple 2. — Le liquide S (acide acrylique) est un solvant préférentiel 


du polyisoprène À, les cylindres sont formés par le polystyrène B et pour 
une concentration de 89 % par exemple on trouve dans le cas du copo- 
lymère (A-B). : d— 235 À et 2R = 167 À. 

c. Enfin on a montré l'existence d’une structure cubique nouvelle. 
Par exemple, dans le cas du copolymère (A-B), en solution dans l’isoprène 
on observe pour des compositions en copolymère comprises entre 55 
et 98 % une structure cubique stable. L’isoprène étant un solvant du 
polyisoprène A, les séquences B de polystyrène sont agglomérées à l’inté- 
ricur de sphères séparées par le polyisoprène en solution dans l’isoprène. 
Il est évident que le gel est isotrope à l'examen au microscope polarisant 
et que la structure apparaît seulement par diffraction des rayons X. 
Les distances entre sphères voisines sont de l’ordre de 230 À. Si un complé- 
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ment d'étude est nécessaire pour déterminer si la structure cubique est 
simple ou centrée, on a cependant déjà pu montrer (par l’étude en cours) 
qu'elle n’était pas cubique à faces centrées. 


2. COPOLYMÈRES ORGANISÉS SOLIDES. — Les copolymères polystyrène- 
polyisoprène présentent également, par rapport aux copolymères à séquence 
polyoxyéthylène, une différence très importante. 

En effet on a pu montrer qu’il est possible de conserver la structure 
en cylindres lorsque la concentration en copolymère dans le système 
augmente et cela jusqu’à disparition complète du solvant. 

C’est ainsi que pour le système (A-B),-acétone, on a pu évaporer complè- 
tement le solvant et obtenir une masse constituée par le copolymère à 
l’état pur, et dont la structure en cylindres est intégralement maintenue. 
Les diagrammes de rayons X montrent que les filaments cylindriques 
(constitués par du polyisoprène) ont un diamètre de 104 À et présentent 
une distance interaxe de 175 À. 

La structure est très stable et résiste au broyage et au pastillage. 

Si l’on part du système (A-B);, dans l’acide acrylique (solvant préférentiel 
de l’isoprène) l’expérience montre qu'il est très difficile d’évaporer complète- 
ment le solvant. Cependant nous avons pu obtenir jusqu'ici des concentra- 
tions en copolymère de 94,5 % sans que la structure cubique ait été 
altérée. 

Il faut signaler que si l’on parvient à enlever tout l’acide acrylique, 
sans nouveau changement de structure, alors le copolymère polystyrène- 
polyisoprène pourrait exister sous deux formes que nous appellerons 
inversées : 

la première obtenue à partir de l’acétone et constituée par des filaments 
d’isoprène dans une matrice de polystyrène; 

la deuxième obtenue à partir de l’acide acrylique et constituée par des 
filaments de polystyrène au sein d’une matrice de polyisoprène. 


Il convient de remarquer que nous avons réalisé ainsi une nouvelle 
catégorie de matériaux dont l’étude systématique devrait être entreprise 
notamment du point de vue des propriétés mécaniques et physiques. 


3. PROPRIÉTÉS OPTIQUES DU COPOLYMÈRE TRISÉQUENCÉ. — Nous avons 
étudié le système B-A-B en présencefdeŸtoluène, de bromoforme et 
d’acétone. 

On observe une biréfringence diffuse au microscope polarisant mais on 
ne peut plus, cette fois, observer de diagramme de diffraction aux rayons À. 

On peut cependant admettre qu’une structure régulière et périodique 
reste réalisée, mais que, à cause de la grande valeur de la masse du 
copolymère, les périodicités de la structure sont trop grandes pour qu'on 
puisse faire apparaître les raies de diffraction. 
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Dans ce cas l’emploi de longueurs d'ondes plus grandes doit fournir 
des interférences de Bragg observables. 

Il est remarquable de souligner que justement les gels (B-A-B)/S que nous 
avons obtenus présentent des irisations dont la nature interférentielle ne 
fait pas de doute. 

Nous avons préparé toute une série d'échantillons dont les colorations 
allaient du bleu à l’indigo, au bleu turquoise et au vert, rappelant les 
irisations des ailes de papillons ou des carapaces de coléoptères. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

() A. SKouLI0S, G. FINAZ et J. PARROD, Comples rendus, 251, 1960, p. 739; À. SKOULIOS 
et G. FiNaz, Comples rendus, 252, 1961, p. 3467. | 

() G. FINAz, A. SKkouLi0s et CH. SADRON, Comples rendus, 253, 1961, p. 265; CH. SADRON, 
Rev. gén. Caouteh., n° 2, 1965; CH. SADRON, Chim. pure el Appl., 4, 1962, p. 347; 
A. SKouLios et G. FINAZ, J. Chim. Phys., 1962, p. 493; G. TsouLADzÉé et A. SKouLI0s, 
J. Chim. Phys, 1963, p. 626. 

() G. FINAZ, P. REemPp et J. PARROD, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 26. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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PliYSICOCINMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Quelques données nouvelles sur 
la polymérisation radiochimique de l’acrylonuirile à l’état cristallisé. Note (*) 
de M. Avorpne Cnarmo et Mme Mivako INour, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On a étudié la polymérisation radiochimique de l’acrylonitrile pur et renfer- 
mant 5 % d’acétone entre — 95 et — 1900. La discontinuité dans le diagramme 
d’Arrhénius à — 140°, déjà signalée pour les vitesses, apparaît également pour les 
poids moléculaires. La transition de phase qui lui est liée influence la propagation 
mais non l’amorçage des chaînes. Une nouvelle discontinuité apparaît vers — 1800. 
Elle est liée à la capture des électrons en dessous de cette température. L’acêtone 
inhibe la polymérisation à toutes les températures et joue également le rôle d’un 
intercepteur d'électrons. Les résultats confirment que la polymérisation radio- 
chimique de l’acrylonitrile cristallisé se déroule au moins en partie par un méca- 
nisme ionique. 


Plusieurs travaux ont déjà été consacrés à la polymérisation radio- 
chimique de l’acrylonitrile cristallisé; les principaux résultats obtenus 
sont résumés dans une revue d'ensemble consacrée aux polymérisations 
à l’état solide (*). Nous avons repris l’étude de ce système en cherchant 
à préciser le rôle de quelques additifs. Une étude antérieure (*) nous avait 
conduits à mettre au point un dispositif expérimental permettant de mesurer 
la température exacte du monomère au cours de l’irradiation. Pour cela 
une thermosonde était noyée dans l’acrylonitrile cristallisé. Celui-c1 était 
contenu dans une cellule cylindrique en acier inox et soumis à des rayons X 
de 45 kV; l'intensité était de 1120 rads/s. On a déterminé les courbes de 
conversion et les masses moléculaires (par viscosimétrie) des polymères 
obtenus à différentes températures, comprises entre — 95 et — 1960. 
On a déduit les rendements radiochimiques G (centres actifs) du rapport 
des vitesses aux masses moléculaires. Les résultats obtenus avec l’acrylo- 
nitrile pur et en présence de 5 % d’acétone sont résumés sur la figure 
qui représente un diagramme d’Arrhénius des vitesses de conversions, des 
masses moléculaires et des G (centres actifs). Les courbes en tirets se 
rapportent au monomère pur; les courbes en trait plein, au monomère 
renfermant 5 % d’acétone. 

L'examen de ces résultats permet de tirer les conclusions suivantes : 

10 La cassure dans le diagramme d’Arrhénius à — 1409, qui avait déjà 
été signalée pour les vitesses, apparaît également pour les masses molé- 
culaires mais elle est imperceptible sur les courbes donnant les G (centres 
actifs). Cela signifie que la transition de phase, qui est liée à cette discon- 
tinuité (*), influence la réaction de propagation mais non l’amorçage 
des chaînes. 

20 Une nouvelle discontinuité apparaît sur le diagramme vers — 1802. 
Les vitesses et les G (centres actifs) tombent brusquement en dessous de 
cette température, tandis que les masses moléculaires sont légèrement 
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plus élevées. Cet effet est beaucoup plus marqué en présence d’acétone 
(courbe en trait plein) que dans l’acrylonitrile pur. Une thermolumi- 
nescencc très intense a été observée au cours du réchauffement des mélanges 
renfermant 5 % d’acétone et irradiés à — 1960; l'intensité de la lumière 
émise présentait un pic aigu à — 1712. Il semble donc que la nouvelle 


discontinuité soit liée à l’existence dans le système de pièges à électrons 
qui ne sont efficaces qu’à très basse température. Dans le cadre de cette 





7 1, 9 1.11 13 
140 C -178 °C 1 


Diagramme d’Arrhénius des vitesses de conversion, des masses moléculaires et des .:G 
(centres actifs) obtenus lors de la polymérisation radiochimique de l’acrylonitrile pur 
(cercles blancs et courbes en tirets) et en présence de 5 % d’acétone (cercles noirs et 
courbes en trait plein). 


interprétation, nos résultats suggèrent que les électrons participent à 
l’amorçage des chaînes et également, dans une certaine mesure, à leur 
terminaison (sens de la variation des M, au voisinage de — 1800). 

39 L’acétone, qui est connu comme un inhibiteur des réactions ioniques, 
réduit à la fois la vitesse d’amorçage [G (centres actifs)] et la propaga- : 


tion (M,) à toutes les températures. Ce résultat, joint à la remarque précé- 
dente, apporte un argument sérieux en faveur de l'hypothèse qu’une 
partie au moins de cette polymérisation procède par un mécanisme ionique. 

49 Dans l’acrylonitrile pur les masses moléculaires augmentent brusque- 
ment au voisinage du point de fusion du monomère, ce qui se traduit 
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par une diminution apparente des G (centres actifs). Comme aucune 
accélération n’apparaît sur la courbe des conversions, nous pensons que cet 
effet est dû à une réticulation du polyacrylonitrile formé. La formation 
d’un gel insoluble a effectivement été observée pour des doses plus élevées. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

(:) A. CHApPIRO, Polymérisations en phase solide amorcées par les radiations dans Actions 
chimiques et biologiques des radiations, Coll. dirigée par M. Haïssinsky, 10€ série, Masson 
et Cie, Paris, 1966, p. 187-312. 

() A. CHapiro et M. INOUE, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 835. 

(*) R. BENSASSON, A. DworkiN et R. Marx, J. Polym. Se., C-4, 1964, p. 881. 


(Laboratoire de Chimie des Radiations du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Absorption infrarouge. et isomérie de conformation 
dans quelques aziridines. Note (*) de MM. Anuanp Larres, Roserr 
Marmixo et Mme Rayaoxne Marus-Noëc, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les aziridines étudiées présentent à l’état pur de fortes liaisons NH...N, qui 
ne sont rompues que pour de grandes dilutions (1"/0). L'énergie de l’oscillateur NH 
est correctement représentée par une fonction potentielle du troisième degré, par 
rapport à l’allongement de la liaison NH. L’acidité du groupement NH dans ces 
composés se situe au voisinage de celle de la dibenzylamine. Deux des composés 
montrent un doublet NH, qui semble dû à deux formes isomères de conformation. 


L’éthylène imine et certains de ses dérivés ont donné lieu à quelques 
travaux antérieurs [(*) à (*)] qui ont permis en particulier de mettre en 
évidence l'existence de fortes liaisons NH...N subsistant encore même 
en solution diluée. H. W. Thompson et G. P. Harris ont observé la bande 
fondamentale d'absorption de valence du groupe NH associé, avec une 
solution 1,5 % et une cuve de 2 mm. 


Nous avons étudié, à l’aide d’un spectrographe infrarouge Perkin-Elmer, 


modèle 125, les composés (I), (II), (III), (IV) et (V) : 


CI, — CI, CIL,—CI—CH, CH,—CH—CIL, 
KZ TT N7 
NII NI NH 
(1) (II) (III) 
CH. CH CH 

JC—-0n, ea 
CH” CH,/ N / NCE, 
NH NIl 

(IV) CV) 


à l’état de liquides purs et en solutions très diluées dans le tétrachlorure 
de carbone (1°/) dans des cuves de 2 à 7 em d’épaisseur. Les nombres 
d'ondes des bandes de vibration fondamentale de valence du groupe NH 
libre [w_:(NHI1), colonne 1] ou associé [%_:(NH ass, colonne 7] sont 
rassemblés dans le tableau I ainsi que les fréquences des harmoniques 
correspondants v%_:(NH1), %-:(NH 1), vo_2 (NH ass), %-,(NH ass). Dans 


les colonnes 5 et 6 figurent les différences 


Vo—1 (NII 1) — ms ON), Vo—a2 QŸ 1) __ Yes QE 1) 


relatives aux fréquences d'absorption du groupe NH libre. On a signalé, 

dans les colonnes 2 et 8, une ou deux bandes faibles observées dans la 

région de 3 350-3 450 cm’, tant sur les spectres des liquides purs que 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 1.) Série C — 4 
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sur ceux des solutions. L’examen de ce tableau appelle les remarques 
suivantes : 


1. À l’état de liquides purs, les cinq composés montrent une bande 
large intense %_,(NHass) vers 3230 cm ', une bande harmonique 
Vo: (NH ass) située vers 6 400 cm", pour les composés (I), (II) et (III); 
on remarque que la différence 2%: —vV5 + est très petite comme si, 
jusqu’au niveau 2, l’anharmonicité du mouvement de valence du 
groupe NH associé était presque nulle. Pour les composés (IV) et (V), 
la fréquence v,_:(NH ass) est sensiblement plus petite. Quant à la fré- 
quence v_:(NH ass), elle est dans tous les cas plus petite que 3 %_,(NH ass). 

Dans la région de 3 4oo cm! on observe une ou deux bandes d’intensité 
moyenne ou faible (colonne 2), auxquelles ne correspond aucune bande 
dans la région des harmoniques. 


2. En solution dans le tétrachlorure de carbone, il apparaît une 
bande v._, (NH libre) pour les composés (1), (IV), (V) et un doublet pour 
les composés (IT) et (IL); les bandes correspondant à l’harmonique 2 sont 
doubles ou simples en même temps que les bandes fondamentales. 

Du côté des grandes fréquences, on retrouve les bandes faibles ou 
moyennes, déjà signalées pour les composés purs, avec des fréquences 
sensiblement inchangées. Ces bandes ne sont donc vraisemblablement 
pas attribuables au vibrateur NH, mais plutôt à une bande de combinaison 
entre le mode »(C—H) (vers 3 000 cm ‘) et des modes qui donnent des 


bandes vers 400-500 cm”. 


3. Les colonnes 5 et 6 du tableau I rassemblent les quantités 


Ave (HN 1) = vo; (NH) — O7, 


TT ee 
Av: (UN 1) — a _ m0. 


On constate que : 


a. on obtient dans tous les cas, à la précision du spectrographe 
(+r à 2 em‘), Av;:— Av, ,. L'énergie de l’oscillateur NH est donc 
correctement représentée par une fonction potentielle du troisième degré 
par rapport à l’allongement de la liaison NH; 


b. cette quantité Av, et par suite l’anharmonicité mécanique de l’oscil- 
lateur, est la même dans tous les cas; Thompson a montré que Av est 
d'autant plus élevé que le groupement NH est moins acide, ou que l’azote 
est plus basique (*) : 135 pour (C:H;): NH; 50 pour (C: H;): NH; 83 pour 
(C:H;—CH;); NH; l'acidité du groupement NH des cinq aziridines étudiées 
se situerait donc au voisinage de celle de la dibenzylamine; 


c. la présence d’un doublet vers 3 300 et 3 320 cm, pour les composés (11) 


et (III), ne semble pas devoir être attribuée à un ensemble bande libre- 
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bande associée (provenant par exemple d’un dimère). La fréquence la 
plus basse est, en effet, peu différente de la fréquence la plus élevée et 
l’anharmonicité des deux vibrations reste la même, alors que la bande 
NH...N associée correspondante présente une anharmonicité quasi nulle. 
Une résonance de Fermi ne semble guère pouvoir être retenue; en effet, 
les spectres ne montrent pas de bande intense dans la région de 1600 cm"; 
on ne voit d’ailleurs pas pourquoi cette résonance manquerait dans les 
composés (I), (IV) et (V). 

Le doublet des composés (IT) et (III) semble dû à deux formes isomères 
de conformation (terme qui convient mieux à l’inversion de l’azote que 
le terme de configuration souvent employé pour interpréter de tels effets). 
Il est remarquable en effet qu’on n’obtienne qu’une bande pour les 
composés ([), (IV) et (V) qui ne peuvent pas présenter d’isomères de 
conformation et que, pour le composé (IV), la fréquence NH soit la plus 
basse des deux fréquences observées pour (IT) et (III). Cette fréquence 
basse correspondrait donc à la position cis des groupements CH, et NH 
par rapport au cycle, la fréquence élevée correspondant à la position 
trans. La forme {rans est prédominante. 


TABLEAU I. 





Bandes du groupe NH libre. Bandes du groupe NH associé. 
om a _ 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 
Vos Vos Vos, 
Composé. 4. CRE NE CE Vie. “Joie 
(D).... 3324 3370 6485 9486 81 80 3325 3370 6470 9460 
(ID ( 3322 3360 6480 9474 82 80 3230 3360 6460 9450 
°° | 3304 = 6448 9430 80 81 _ = 2 = 
(III) \ 3324 3369 6484 9476 82 81 3230 3360 6465 9460 
7 (3304 3385 6446 9425 81 81 — 3 385 — — 
(IV) VO = 3360 6448 9425 81 82 3230 3360 6445 9400 
°°" 13305 3450 — — — — — 3 450 _ — 
(V) f 3290 3360 6415 9 385 82 80 3235 3360 6410 9380 
TT 3 430 — _ _ — _ 3 430 — — 


Quelques observations analogues avaient déjà été rapportées par 
J. D. Roberts et coll. [(”), (‘*}] qui ont pu suivre l’inversion de l’azote 
dans le cas d’aziridines à azote tertiaire grâce à la résonance magnétique 
protonique. Par la même technique, un travail récent (!') a mis en évidence 
pour la première fois cette inversion dans une aziridine à azote secondaire, 
la tétraméthyl-2.2.3.3 aziridine [composé (V)|. Dans tous ces dérivés, 


ce sont les signaux des protons du cycle ou des groupements substituants 
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qui ont été examinés. Pour les aziridines secondaires, à substitution dissy- 
métrique, les résultats rapportés ici montrent que la spectrographie infra- 
rouge constitue un complément intéressant pour l’étude de ce phénomène. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() H. W. Taompson et G. P. Harris, J. Chem. Soc., 1944, p. 301-303. 

@) H. W. Taompson et W. T. CAvE, Trans. Faraday Soc., 47, 1951, p. 951-957. 

(5) G. E. Evans et T. HoFFMAN, Proc. of Iowa Acad. Se., 1950, p. 235-239. 

(+) H. T. HorFMAN, G. E. Evans et G. GLOcKLER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 3028-3030. 

() E. H. EvsTERr, J. Chem. Phys., 6, 1938, p. 576-579. 

(5) Yu A. SHEINKER, E. M. PERESLENI et G. I. BRAZ, Zh. Fiz. Khim., 29, 1955, p. 518-522. 

() Yu A. SHEINKER et E. M. PERESLENI, Zh. Fiz. Khim., 32, 1958, p. 2112-2118. 

(8) R. J. RussELL et H. W. THompson, Proc. Roy. Soc., 239, 1956, p. A 318. 

(®) A. T. BorTrTini et J. D. RoBEerTs, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5203. 

(9) À. LŒWENSTEIN, J. F. NEUMER et J. D. RoBErTs, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 3599-3601. 

(4) T. J. Barpos, C. SzANTAY et C. K. NAvADA, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5796. 


(Faculté des Sciences et Institut National des Sciences appliquées, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Structure cristalline du diméthyl-2.3 phénol. 
Note (*) de M. Hexry Brusser, Mmes HéLÈxe Gizcien-Paxpraup et CmaxTaL 


ViossaT, présentée par M. Paul Pascal. 


Les cristaux de diméthyl-2.3 phénol appartiennent au système ortho- 
rhombique, groupe spatial P 2,2,2,, D;. La maille élémentaire a pour 
dimensions : 


a=4,81+o,02 À, b— 5,92 +0,03 À, c— 24,65 +o,o4 À, 
V = 500,0 À 
Nombre de molécules : 4. 
Densité calculée : 1,15. 
Densité mesurée : ï,11. 
L’étude de la structure a débuté par l’interprétation de la projection 


de la fonction de Patterson effectuée parallèlement à l’axe a. Les coor- 
données y et z des atomes des cycles benzéniques en ont été déduites, la 
position des substituants étant déterminée par « essais et erreur ». 
La méthode décrite à propos du diméthyl-2.5 phénol (‘) a fourni pour la 
coordonnée æ des atomes, différentes hypothèses parmi lesquelles des 
calculs de facteurs de structure théoriques et de projections généralisées 
ont sélectionné celle qui a servi de base à l’affinement de la structure. 
Celui-ci, réalisé sur I. B. M. 7094 selon le programme de Busing et Levy (?), 
a précisé les coordonnées et les coefficients d’agitation thermique des 


Ce C7 





TABLEAU I. 

Le y. Z. B(4°). 
Crisis 0,989 0,916 0,077 4,9 
Conso 0,811 0,766 0,100 4,5 
Css ses ss 0,772 0,781 0,158 4,9 
Chess 0,906 0,944 0,185 5,4 
Cirad 1,087 1,102 0,161 6,5 
Cie sassss 1,136 1,090 0,104 5,4 
Crissssnesssess 0,579 0,616 0,185 6,4 
Css 0,666 0,569 0,065 6,9 
Oise sie. 1,023 0,900 0,019 4,9 
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atomes supposés isotropes ainsi que les coefficients de remise à l’échelle 
absolue des facteurs de structure expérimentaux. Les coordonnées ato- 
miques exprimées en fraction de bord de maille ainsi que les coefficients 
d’agitation thermique obtenus au dernier cycle d’affinement sont les 
suivants, avec la convention de numérotage (tableau I). 

On en déduit les distances entre atomes et les angles de valence : 


TABLEAU II. 


CGi-Cr............, 1,35 À Gé-Crssessuscsvssss 1,43 À 


CC ir etes 1,47 CiCussasies out 1,59 
CC trans 1,33 Cars ans di 1,50 
CirGyius Sousveeses 1,40 GEdssssisisesse 1,46 
Créer sodusess 1,44 

Co— CC 1260 CCC. ......... 1189 
O -Ci1-C 115 C2—Cr-C5.......... 119 
O-Ci-C......,.,, 118 CCC soon. I 24 
CCC... ....... 117 CCC. ......... 126 
CCC... .,..... 123 CCC eu Luis nm our 118 
Ca-Cr-Cs..,. ,...... 120 CCC. ......... 115 


Les écart-types sont compris entre 0,05 et 0,06 À pour les liaisons, 
39,3 et 30,6 pour les angles. 

Des liaisons hydrogène longues (2,84 À) s’établissent entre groupements 
hydroxyle de molécules se déduisant les unes des autres par opérations 
de symétrie autour d’axes binaires hélicoïdaux parallèles à l’axe a. 
Les molécules s’associent donc en chaînes entre lesquelles n’existent que 


- r - r - - > 
des intéractions de van der Waals. La cohésion est plus forte suivant a 
qui coïncide avec la direction d’allongement des cristaux. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(:) H. GizziErR-PANDRAUD, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1965, p. 3267. 

@) W. R. BusinG et H. A. LEvv, À Fortran Crystallographic Least-Squares Program, 
Oak Ridge National Laboratory, Éditeurs, 1962. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 
École Normale Supérieure, 24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure d’un sel de rubidium de l'acide éthylène- 


diamine tétraacétique. Note (*) de M. Micuez Corrair, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Le sel birubidique hydraté de l'acide éthylènediamine tétraacétique 
(EDTA) de formule chimique brute CioO4 N:H14, 2 H20 cnistallise en 


plaquettes à partir de solutions aqueuses très concentrées. 


—OCC—CIL\ - . /CIk—CO0— 
IL O0 .Rb+ NH (CIEL) 2 UN Rb+.ILO 
—00C—CH,7 NCH;—CO00 
Données cristallographiques. — Le groupe spatial est P 2,; les paramètres 
de la maille sont : 


a —12,50 +0,02 À, b—S8S,10 +o,o À, 


B— 9%,  V=— 760 À. 
Il y a deux molécules par maille. 


ô 


D | © À, 


@ 01) 


c—=7,60 +o,0o2 À, 


S 
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Fig. 1. — Projection xOz. 


Structure cristalline. — Les intensités des taches de diffraction ont été 


mesurées sur rétigrammes de De Jong par comparaison avec une échelle 
d'intensité. La structure de départ a été déterminée 


à partir de l’étude 
de la fonction de Patterson et de synthèses de Fourier tridimensionnelles, 
obtenues grâce à l'ordinateur I. B. M. 704. Cette structure a été ensuite 


affinée automatiquement par la méthode des moindres carrés sur ordi- 
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nateur Î. B. M. 1620. L’affinement a porté sur 1120 taches indépendantes 
de l’espace réciproque; le facteur de reliabilité est actuellement 0,15. 


Le DOR  R 


08) ®) h C(8) © 


O(6) D = MN 


N(e)t 
H,0) 
er : ® Got 
O(7) 0(8) 0(3) / 


a 
ge 
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©” 


Fig. 2. — Projection æOy. 


Les coordonnées atomiques et les coefficients d’agitation thermique 
isotropes sont les suivants : 


| x y z 

Atomes. a b ce B.. 
br iusvuscute 0,0405 0,3842 0,0801 2,8 
Abies ses 0,4750 0,0000 0,8987 2,6 
Giants 0,294 0,306 0,828 2,6 
Crisis ses 0,408 0,485 0,555 2,3 
Gi res eee 0,511 0,590 0,593 2,3 
Chiesa 0,270 0,708 0,589 2,4 
Cessinisssesreit 0,197 0,664 0,434 2,1 
Crise ssaos 0,146 0,962 0,437 2,5 
Caisiibideses ass 0,073 0,097 0,337 2,9 
Gisiriivassen 0,263 0,860 0,208 2,5 
Cissitiasu: 0,259 0,744 o,o6Ir 2,4 
réside 0,232 0,198 0,883 4,3 
Osiris hiaseess 0,389 0,342 0,874 3,5 
Disdiesi eds 0,522 0,685 0,713 3,0 
Oéssissisieresses 0,580 0,574 0,471 2,8 
Of M eessinses 0,037 0,215 0,407 3,9 
Dés unis 0,059 0,040 0,187 3,6 
Ofsiesiiousses 0,171 _0,668 0,026 3:93 
Ouais . 0,345 0,725 0,984 dl 
O(H20)......... 0,038 0,162 0,751 3,2 
O:0(H20)........ 0,720 0,810 0,762 3,3 
Niro seseesesaue 0,325 0,553 0,659 2,4 
Masson 0,176 0,824 0,329 2,4 
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Les figures 1 et 2 représentent les projections parallèlement à [010] 
et [001]. 

Les résultats obtenus jusqu’à ce jour montrent que les atomes d’azote 
sont tétracoordonnés (angles C— N—C voisins de 109?) et les groupements 
carboxyliques ionisés (distances C—O identiques, voisines de 1,25 À). 
Ceci confirme l’hypothèse d’une structure de type « ion bipolaire » pré- 
cédemment émise à la suite d’une étude par spectroscopie infrarouge 
de ce composé. 

L'étude de ce composé est actuellement poursuivie afin de déterminer 
l'agitation thermique anisotrope de tous les atomes et particulièrement 
celle de l’atome lourd et la nature et la force des liaisons NH+ ... -OOC 
intramoléculaires et COOT ... H,0. 


(*) Séance du :3 juin 1966. 
(Institut de Magnétochimie du C. N.R.S., 
Laboratoire de Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCIIMIE. — Étude radiocristallographique de l’oxopentafluoro- 
molybdate V de potassium à une molécule d’eau, K:MoOF,;,-H:0. Note (*) 
de MM. Daxez GnraxnsEax et Raymoxn WEiss, présentée par M. Jean 


Wyart. 


L’oxopentafluoromolybdate V de potassium à une molécule d’eau cristallise dans 
le système monoclinique avec le groupe d’espace non centré C2. La structure 
cristalline a été déterminée par la méthode de l’atome lourd. Elle a été affinée selon 
une méthode de moindres carrés, avec facteurs d’agitation thermique isotrope. 


Le présent travail fait partie d’une étude générale des composés oxo- 


fluorés et peroxofluorés du molybdène V et VI [(*), (°)]. 


L’oxopentafluoromolybdate V de potassium à une molécule d’eau, 
K:MoOF,-H:0 a été préparé selon la méthode indiquée par Mauro (*). 
Il cristallise dans le système monoclinique sous forme de fines lamelles 
bleu vert. 


Les paramètres cristallins, calculés après enregistrement de l’espace 
réciproque, indexation d’un diffractogramme et affinement (*) sont 


a = 8,533 + 0,007 À, b = 8,508 + 0,008 À, 
c—=9,107 +to,008 À,  B— 100203 + 7 
(Âcnr, = I .5418 À) . 


Les extinctions systématiques relevées : réflexions hkl telles que 
h+k— on + 1,sont compatibles avec les groupes de symétrie C 2, Cm 
et C 2/m. Le nombre de motifs par maille période est de 4 (d, = 3,09; 
d. = 3,04). 


Les intensités diffractées par un monocristal de dimensions 
0,7X0,5X0,05 mm ont été enregistrées à l’aide d’un rétigraphe muni 
d’un dispositif intégrateur. Elles ont été mesurées par microdensito- 
métrie et corrigées des facteurs de Lorentz, de polarisation et d’absorp- 
tion. Les facteurs d’absorption ont été calculés, sur ordinateur C. D. C. 3600, 
à l’aide du programme « Absorba » (°). | 


Les coordonnées atomiques du molybdène ont été déterminées à l’aide 
des projections de Patterson suivant les axes [100] et [010]; celles des 
atomes de potassium, fluor et oxygène à l’aide des sections de densité 
électronique, selon la méthode de l’atome lourd. Le groupe d'espace 


est C 2. 


Les coordonnées atomiques et les facteurs de température obtenus après 
affinement selon une méthode de moindres carrés, réalisé sur ordinateur 


C. D. C. 3600, à l’aide du programme « Rafficris » (“) sont indiqués dans 
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TABLEAU I. 


Atomes. Positions. Le: y. z. B. 
MO su isnersesrenns 4 (c) 0,213 0 0,265 0 2,5 
isa encens 4 (c) 0,197 7 0,490 2 0,204 7 4,2 
Non rs mnsoesessatuens 2 (b) 0 0,238 7 0,500 3,7 
Nasa Hein 2 (b) 0 0,750 8 0,500 2,7 
Finder 4 (c) —0,001 0 —0,040 4 0,2670 4,5 
Made ms idee 4 (c) 0,232 7 0,003 3 0,490 2 4,5 
Piisescsiesnre desde 4 (c) 0,442 3 —0,012 3 0,3122 4,5 
Rd Noise 4 (c) 0,232 6 0,219 4 0,251 3 5,0 
fn inesscutedecesee 4 (c) 0,213 3 —0,2152 0,300 7 3,5 
Ode sens assé 4 (c) 0,206 2 —0,031 5 0,083 8 4,5 
RO sssissrosinss 2 (a) o __ 0,320 5 Oo 5,0 
(DO: 2 (a) o 0,7490 oO 5,0 








le tableau I. Le facteur résiduel R = | F,|—]|F.|/Ÿ]|F,| portant 


sur 312 réflexions indépendantes est 0,124. 


La comparaison des distances molybdène-ligands a permis de distinguer 
l’atome d'oxygène des cinq atomes de fluor. Le molybdène est entouré 
de quatre fluors situés à des distances pratiquement équivalentes 
de 1,86, 1,88, 1,93 et 1,86 À, d’un fluor à 2,02 À et d’un oxygène à 1,66 À. 


Les molécules d’eau du type I sont liées aux atomes de fluor par des 
liaisons hydrogène faibles (la distance correspondante est de 2,88 À), 
et les molécules d’eau du type IT aux atomes d'oxygène par des liaisons 
hydrogène fortes (la distance correspondante est de 2,58 À). 


Le calcul des déviations standard ainsi que la comparaison des struc- 
tures cristallines des trois composés K;:MoO.,F,-H,0, K;Mo0O,F,-H, 0 
et K:MoOF;-H,0 est en cours. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

(1) D. GRANDJEAN et R. Weiss, Comptes rendus, 261, 1965, p. 448. 

() D. GRANDJEAN et R. WEiss, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1864. 

(*) F. Mauro, Alf. Accad. dei Lincei, (4), Mem. 5, 1889, p. 398. 

(*) D. GRANDJEAN, J. P. WENDLING, R. WEiss et R. STROSSER, Bull. Soc. franç. Minér. 
Crist., 87, 1964, p. 86. 

(5) D. GRANDJEAN et R. STROSSER (à paraître). 

(5) D. GRANDJEAN et R. STROSSER, Notice interne à la Faculté des Sciences de Strasbourg. 


(Laboratoire de Chimie structurale, Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude des zinco, cobalto et nickelo-molybdates d’ammo- 
nium et d'hydronium. Note (*) de M. Hexri PEzEraT, Mmes IrÈèxe Mani 
et Smoxe Kovacevic, présentée par M. Jean Wyart. 


Après une étude des variations de maille de ces composés dues à leur caractère 
lacunaire, il est procédé à la recherche des formules structurales. Des compa- 
raisons avec d’autres phases, on déduit un choix préférentiel pour un type de 
formule où les ions hydronium et ammonium peuvent se substituer les uns aux 
autres. 


Dans une première Note (') nous avons publié les domaines de préci- 
pitation de ces composés regroupés sous la dénomination générale de 
phase o.. A la différence des métallo-molybdates acides d’alcalins (phases ©,), 
dont l’étude a fait l’objet d’une seconde Note (*?), l’édifice structural des 
phases ©, semble inconciliable avec les cations alcalins de faible rayon 
ionique, aussi n’existe-t-il que les sels d’ammonium et un seul sel de 
potassium (avec le zinc). 

L'étude complète de ces composés a été essentiellement menée à l’aide 
des phases ©, (Zn-NH;) qui sont susceptibles de présenter un très bon 
état de cristallisation. Les cristaux (dont la taille peut atteindre le 1/10 de 
millimètre), ont fréquemment une forme d’obus, l’axe de celui-c1 étant 
l’axe ternaire de la maille élémentaire qui est rhomboédrique. 

Pour faciliter les comparaisons nous utiliserons les mailles multiples, 
hexagonales. Pour quatre composés, nous avons obtenu les résultats 
suivants : 


a. c. 
p(Zn-NE}is issues sos 6,113 À 21,80 À 
o>(Co-NEHL)......,,...,..... 6,090 » 21,77 9 
DONIENER cesse sea 6,012 » 21,75 » 
D, (Zn Ni se lues és 6,100 » 21,51 » 


En réalité les paramètres ci-dessus ne sont valables que rapportés à 
une préparation donnée, toute modification notable des conditions opéra- 
toires entraînant leur variation [par exemple pour ©, (Zn-NH.) 
6,103 À Sa 6,121 À et 21,67 À Ze 21,89 À]. 

On retrouve ici le phénomène déjà noté dans le cas des phases ?,, en 
l’occurrence une variation des paramètres cristallins en fonction du taux 
de lacunes des composés. 

À l’extrême, dans le cas des composés %,(Co-NH.), la variation des 
paramètres peut conduire à une perte de la symétrie rhomboédrique. 
On peut alors recourir, pour poursuivre les comparaisons, à une maille 
multiple, orthorhombique. 

Il s’est révélé impossible de suivre complètement les variations de compo- 
sition chimique correspondant à ces variations de paramètres cristallins. 
En effet, les composés où les paramètres cristallins sont les plus grands 
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sont en même temps toujours accompagnés, lors de leur précipitation, 
d’une phase amorphe, en faible quantité. La recherche des formules struc- 
turales a été faite sur des composés ©,(Zn-NH,) synthétisés en utilisant 
des valeurs de £ inférieures à 1,75 (*), les seuls présentant des garanties de 
pureté suffisantes (*). 

Pour trois composés, en utilisant les volumes des mailles, les densités 
et les données de l’analyse, nous avons obtenu, en nombre d’atomes par 
maille élémentaire rhomboédrique, les valeurs suivantes : 


MO eee eee 1,91 1,91 1,91 
Znéssinis essor 1,97 1,89 1,99 
Niue 1,1 1,2 1,4 
Ps isrenesis see 2,9 2,7 2,2 
Oman ierseu: 9,7 _ 9,6 9,5 


Comme dans le cas des phases 9,, il apparaît la possibilité de lacunes 
cationiques, mais nous nous heurtons à un problème nouveau, celui d’un 
déficit en oxygène par rapport à un nombre « idéal » de 10. 

Si l’on admet comme nous l’avons fait dans les phases ©, que les formules 
statistiques réelles s’écrivent par compensation protonique des lacunes 
cationiques, la recherche des formules « idéales » conduit à la première 
variante suivante : 


(1) (NH, )° Zns Mo: O0. 


Or les extinctions observées dans les diagrammes de diffraction et les 
quelques éléments d’information que nous possédons sur la formule 


conduisent à trois groupes spatiaux possibles : R 3, R 32 et R 3 m. Dans les 
trois cas nous sommes amenés à situer les six cations sur l’axe ternaire, 
siX oxygènes en position générale, trois dans une position particulière 
donnée et le dernier sur l’axe ternaire (à l’origine ou au centre de la maille). 

Ce dixième atome d’oxygène, appartenant sans doute à un groupe H:0 
ou H;:0 (*), apparaît ainsi s’apparenter beaucoup plus aux cations qu’aux 
polyèdres anioniques de coordination. A ce titre il n’apparaît pas impossible 
d'envisager qu’il présente également un caractère lacunaire. De ces consi- 
dérations on déduit une seconde formule « idéale » plus proche de la réalité : 


(ID) (NH, )2 Zn2 Mo: O, (HO). 


Écrire les formules réelles à partir de cette formule (II) et des résultats 
expérimentaux donnés ci-dessus, fait apparaître que la somme des 
groupes HO et NH, est toujours inférieure à 2. Il est donc possible 
d'imaginer une troisième formule « idéale » où les groupes NH, et H:0 
(ou H;0) se substituant l’un à l’autre, occupent les mêmes sites cristallo- 
graphiques [soit (00z) et (00z) dans la maille hexagonale]. On obtient ainsi 
la formule 


(II) (NH, )2_> (HO) 2 Zn Mo: Os 
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Cette dernière formule a l’avantage d’être corroborée par les faits 
suivants : 


19 Nous avons, dans une Note précédente (!), signalé parmi les molybdates 
hydratés, l'existence d’un oxyde zinco-molybdique hydraté, riche en zinc, 
la phase ©, Ce composé est isomorphe (*) des phases o,, bien qu’il ne 
contienne pas de groupes (NH;). Comme il est difficile de supposer un 
caractère totalement lacunaire sur un élément donné de la structure, il 
apparaît vraisemblable que des groupes (H;:O) jouent dans cette phase, 
le rôle joué dans ©, par un mélange de groupes (NH,) et (H,O). 


29 Les phases +, peuvent être décrites en utilisant une maille multiple 
monoclinique. On peut alors facilement comparer — par exemple avec 
le couple (Co-NH,;) — les mailles respectives de la phase ©, et de la phase ©. 
On obtient : 


a (À). b (À). c (À). S. V (4). 
Phase ®»..,..., 9,64 6,56 7,93 115036’ 152 
» Diseases 10,53 6,08 8,06 11602’ 464 


Il apparaît ainsi une parenté structurale évidente entre les deux phases. 
Si l’on procède maintenant à une comparaison des formules, ramenées au 
contenu des mailles monocliniques, il en ressort que l’utilisation de la 
variante (I1) conduirait à un important écart entre les volumes des phases 9. 
et 5,. Or, dans l’exemple choisi, celui-ci n’est que de 2,7 %,, soit de l’ordre 
de grandeur des variations de volume imputables au taux de lacunes. 


Nous retiendrons donc préférentiellement la formule (III) comme repré- 
sentative des phases ©, et nous les considérerons comme des métallo- 
molybdates doubles d’ammonium et d’hydronium. 


À la formule idéale retenue correspond la formule réelle suivante : 


[ (NIL )a (10) bec) Zn(s_) MO(s_e) Os Hc+ot+ce). 


A la différence des phases ©, où les alcalins et les ions hydronium jouent 
des rôles nettement distincts, ces rôles sont confondus dans les phases 5,, 
ce qui explique sans doute l’impossibilité d’obtenir ces phases avec les 
alcalins de faible rayon ionique. 


Les sels de zinc sont blancs, les sels de nickel sont jaune vert et les sels de 
cobalt sont mauve rose. Lors des chauffages les pertes d’eau et d’ammoniac 
se situent entre 200 et 3000. Insolubles dans l’eau, ces sels résistent très 


+ 


bien (tout au moins pour les mieux cristallisés) à un traitement d’hydro- 
lyse de 1 h dans l’eau à l’ébullition. 


* 


(*) Séance du 27 juin 1966. 
(') H. PEZERAT, Comples rendus, 261, 1965, p. 5490. 
() H. PEzERAT, Mmes I. MANTIN et S. Kovacevic, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 


p. 95. 
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(» Nous rappelons que £ est le rapport de départ en équivalents, de la quantité de 
base A (OH) présente à la quantité stœchiométrique relative à la formule A: Mo O4. 

(*) Il est très difficile, en particulier pour les valeurs élevées de p, de garantir l’absence 
de précipitation d’hydroxyde M (OH): très divisé. Les travaux de F,. Corbet (Thèse, 
Université de Lyon, 1960) ont porté en grande partie sur les composés »;(Co-NH;) et 
2-(Ni-NH:), dénommés par l’auteur molybdates de « type B » et de « type M ». Mis à part 
le fait que ces composés n’ont pas alors été caractérisés comme des sels d’ammonium, 
nous ne pensons pas que puissent être retenues les autres données des analyses. Nous avons 
en effet vérifié que le mode de préparation utilisé par l’auteur est particulièrement défavo- 
rable à un bon état de cristallisation des composés et favorise par contre l’apparition des 
phases amorphes et des hydroxydes à l’état très divisé. | 

(5) Les spectres d’absorption en infrarouge permettent d’affirmer la présence d’eau 
mais ne permettent pas de faire la distinction entre les groupes (H: O0) et (H:0). 

(5) Cette phase 7, s’indice dans une maille hexagonale de paramètres a — 6,16 À 
etc = 21,55 À. Il s’agit d’un composé non stœchiométrique, très riche en zinc (une analyse 
nous a donné un rapport Zn/Mo # 2,5). 


(Institut National de Recherche chimique appliquée, 
12, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure du fluorure de lan- 
thane LaF;,. Note (*) de Mme Coerre be Raxco, MM. Grorces Tsoucaris 


et CnarLes ZELWER, présentée par M. Jean Wyart. 


_Les fluorures de terres rares (La, Ce, Nd) constituent une série de 
composés isomorphes cristallisant dans le système hexagonal (*). D’autres 
composés se rattachent probablement à cette série : UF, HoD, [('}, (*)]. 
La structure du fluorure de lanthane LaF, a été l’objet de nombreuses 
investigations tant par radiocristallographie [(?}, (*), (*}} que par spectro- 
scopie [(*}, (‘), (")}. Mais ces différents travaux donnent des résultats 
contradictoires. Le tableau IÎ résume les différentes expériences qui ont 
été menées. 

Les premiers diagrammes de diffraction neutronique ont été enregistrés 
à partir d'une poudre préparée par le Laboratoire des Terres rares 
du C. N. R.S. de Bellevue (J. C. Achard). Ensuite, nous avons enregistré 
le diagramme d’un monocristal synthétisé au laboratoire de P.C. M. 
du C. N.E.T. (MM. Deutchbein et Petit-Ledu) et le diagramme d’une 
poudre fournie par la Compagnie Varian. 


1. Détermination des paramètres de la maille cristalline et du nombre 
d'unités LaF, par maille. — À partir de nos diagrammes nous avons trouvé 


a=7,16 À +o,oi, c= 7,36 À +o,o1, Z = 6. 


Les réflexions enregistrées sont de deux types : 
— les réflexions hk.1 avec À— k—3n, qui peuvent s’interpréter avec 
une maille plus petite : 


a—={4,13 À, c—17,36 À, L= 3; 


— les réflexions hk.1 avec h — k — 3n, qui sont systématiquement 
plus faibles, ne peuvent être mises en évidence que par diffraction neutro- 
nique, ou par diffraction des rayons X avec un rayonnement de petite 
longueur d’onde (AgK:.). 

2. Détermination du groupe spatial. — Les enregistrements 4, 5 et 6 
correspondent à la symétrie de Laüe 6/mmm. Nous avons vérifié dans 
l'expérience 3 l’égalité des réflexions A01 et h01 pour les réflexions de 
surstructure (réflexions du deuxième type). 

Les expériences 3, 4, 5 et 6 mettent en évidence l’extinction systématique 


h——k, K—=— 1, 1—— }. 


Les groupes spatiaux compatibles avec le groupe de Laüe et la loi d’extinc- 
tion sont les groupes : 


P G:/mcm (193), PG;cm(185), P 6 c 2 (188). 
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TABLEAU lI. 


Tableau récapitulatif des différents diagrammes de diffraction enregistrés. 


Diagramme. 
————— — ————2ZLâLpLELELE © 
1. 2. 3. 4. 5. G. 
Appareil : 
Diffracto- Diffracto- Diffracto- Chambre de Chambre de Chambre de 
mètre mètre mètre précession précession  Weissenberg 
Échantillon : 
Poudre Poudre Monocristal Plaquette Plaquette Cylindre 
8x»x2mum  perpendi- perpendi- parallèle à c, 
culaire à c,  culaire à a*, diamètre : 
épaisseur : épaisseur : 0,3 mm 
0,5 mm 0,3 mm 
Rayonnement : 
CuK>: Neutrons Neutrons AgK> AgK2 AgK: 
41,133 À à — 1,153 À 
Partie du réseau 
réciproque enregistrée : 
ho.1 RE.0 hh ‘ ‘ Rk.0 
—— Rk.1 R(R + 1).1 Rhk.1 
00600 vo al 850 2 ee AE LE 
— — — RhKk.4 
Se - — Rk.5 


L'expérience 1 a été effectuée au C.N.E.T. par J. Burgeat, les expériences 2 et 3 ont 
été effectuées au C.E.N. de Saclay en collaboration avec P. Mériel. 


La réflexion 00.8 enregistrée dans l’expérience 3 est nulle. On montre 
que pour toutes les structures possibles dans les groupes P 6,/mcm et P6c2 
le facteur de structure calculé correspond obligatoirement à une intensité 
observable. | 

Si l’on tient compte en outre de l’impossibilité de concevoir des modèles 
compatibles avec les rayons ioniques, nous pouvons affirmer que le 
groupe P6:cm cest le seul groupe possible. La maille contient alors un 
atome de lanthanc ct quatre atomes de fluor indépendants. 


9. Afinement des coordonnées alomiques par la méthode des moindres 
carrés. — Deux séries de calculs ont été conduites indépendamment portant 
sur les deux groupes de données expérimentales obtenus par diffraction 
des neutrons : 

— intensités de 36 réflexions 0.1 (tableau I, n° 3) introduites dans 
un calcul cllectué par le programme de Busing et Levy; 

— intensités des raies du diagramme de poudres introduites dans un 
calcul elfectué au C.E. N. de Saclay par un programme spécialement 
conçu pour les diagrammes de poudres (P. Méricl). 
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TABLEAU IL. 


Valeurs finales et valeurs des écarts types correspondants des coordonnées atomiques 
el des facteurs de température. 


Atomes. x. g(x). y. 3(y). z. 3 (2). B. 3(B). 
Las 0,671 0,001 O — 0,25 — 0,33 0,10 
Fésasssen O — O — 0,310 0,003 
Fosses: 1/3 — 2/3 — 0,210 0,002 
Pivanvese 0,276 0,002 0 — 0,067 0,002 0942 pue 
Pise 0,372 0,002 0 — 0,404 0,002 


Les résultats obtenus dans ces deux séries de calculs sont concordants 
compte tenu de l’erreur expérimentale. 

Nous donnons comme coordonnées finales celles qui proviennent du 
premier affinement. 

Les coordonnées atomiques, les facteurs de température et les écarts 
types de toutes les variables sont donnés dans le tableau II (*). En fin 
de calcul, le facteur résiduel final 


est de 0,06. 


(‘) Séance du »7 juin 1966. 

() I. OFTEDAL, Z. Phys. Chem., 5, 1929, p. 272. 

() W. H. ZacrIARIASEN, Acia Cryst., 2, 1949, p. 338. 

(*) M. ManxsMANN, Z. anorg. allgem. Chemie, 331, 1964, p. 98. 

() K. ScuyTER, Arkiv fôr kemi, 5, 1952, p. 73. 

() J. M. BAKER et R. S. RuBIiNs, Proc. Phys. Soc., 78, 1961, p. 1353. 

(5) E. WonG6, O.'STaArsuDD et D. JouNsToN., Phys. Rev., 131, 1965, p. 990. 
) W. F. KRru»KE et J. B. GRUBER, J. Chem. Phys. 39, 1963, p. 1024. 


( 
(*) Nous avons assigné le même facteur de température à tous les atomes de Iluor, 
afin de ne pas augmenter inconsidérément le nombre de variables à affiner. 


(Laboratoire de cristallographie, C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Comparaison des composés fluorés du hafnium et 
du zirconium. Note (*) de M. Bervarp GaAUbREAU, présentée par 


M. Gcorges Chaudron. 


Cette étude confirme la grande analogie des composés du hafnium et du 
zirconium. La diffraction X permet toutefois de distinguer les composés fluorés. 


Le hafnium-heptafluorure d’ammonium est obtenu par action des fluo- 
rures NH,F et NH,HF, sur l’oxyde HfO:, vers 1300C. Sa thermolyse 
libère NH,F et aboutit à HfF; suivant la filiation 

HÉF/SNILE Un fr M ufr 2, of 2 8/1 2 IE 
(ax LC 1,39) 





analogue à celle observée avec ZrF,.3 NH,F ("). Le domaine de la phase 
[SF,.xNILF s'étend de HfF,.2 NH,F jusqu’à une limite, variable avec 
la température de thermolyse : HfF,.1,7 NI, F à 2009, IlfF,.1,55 NH,F 
à 190-1400. 

L'influence d’un élément trivalent : Fe, AL, Ga sur les réseaux cristallins 
et sur les propriétés diélectriques des halnium-fluorures d’ammonium est 
sensible pour des titres analogues à ceux rencontrés pour les zirconium 
fluorures d’ammonium : contraction du réseau cristallin de HfF,.3 NILF, 
simplification de celui de HfF,.2 NH,F, modification de la structure 
de HfF;,.NH,F. Il suflit de o,1 % de Fe:0; dans HIO: pour aboutir 
à HfF;.NILFz orthorhombique, par action de HNH,F; sur ce mélange 
d’oxydes et thermolyse de l’heptafluorure ainsi obtenu. En l’absence d’un 
tel élément HfF,.NH;,F+ cristallise dans le système quadratique. 

Les stabilités respectives des variétés cristallines % et y de HfF; 
retrouvées à côté des variétés 3 ct « amorphe » de ce fluorure, diffèrent 
faiblement de celles des variétés correspondantes de ZrF,. La conden- 
sation de HÉF; vapeur sur une paroi froide donne % en couche très mince, 
puis 3 en longs cristaux, beaucoup plus rapidement que dans le cas du 
zirconium. Pour fournir HfF;,2 par thermolyse, les hafnium-fluorures 
d’ammonium doivent être préparés à partir de HfO; additionnée de 8 %Y, 
au moins, de Fe:0;; il sullit de 3 % de cet oxyde dans la zircone pour 
obtenir ZrF,2. À cette faible stabilité de la variété 4, s’oppose une stabilité 
de la variété supérieure à celle de ZrF,7. La thermolyse de HfF,.NH,F+ 
donne ITfF;y jusqu’à 4500C et la variété 5 seulement au-dessus; la tempé- 
rature limite est 4000C pour ZrF.. 

Un composé HIF,.HF.2 H;0 est obtenu à partir d’une solution (S) 
d'oxyde de hafnium dans IIF 40 % (1 g/3 ml), concentrée vers 90°C jusqu’à 
saturation, puis ramenée vers 200€. Abandonné à l’air ambiant il perd du 
gaz [uorhydrique, fixe de l’eau, et donne finalement HfF,.3 H,0 en une 
semaine environ. Deux phases non stæchiométriques H£F,.zHF.(3 —x) H;0 
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sont mises en évidence par diffraction X; la phase ([) correspond 
à 1-Cx-0,8; la phase (IT) à 0,5 <x<o. Pour 0,8 <x<o,5 les deux 
phases ([) et ([[) sont en présence. 

L’évaporation vers 200C de la solution (S), en présence de sulfate 
de calcium, fournit la phase ([) avec une composition voisine de 
HfF,.0,8 HF.2,1 H,0 (x3£/0,8). Un léger broyage la transforme en 
phase ([[) sans changer la composition. Abandonnée ensuite à l’air libre, 
elle donne progressivement HfF,.3 H;0 en' conservant sa structure cris- 
talline. Le domaine d’existence de la phase (Il), HfF,.:HF.(3—x) H,0 
correspond donc à 0,8 < x-7o. 

La phase (IT) est obtenue de trois autres manières : 

— évaporation vers 200C sous vide (2 mm de mercure) de la solution (S), 
après passage par la phase ([) : 330,5; 

— lavage à l’acétone des cristaux obtenus après concentration vers 90°C. 
puis refroidissement de la solution (S) : +-Z0,5; 

— recristallisation dans l’eau : æ:50. 


TABLEAU Ï. — HfF,.HEF.2H;0. 


I 
Le: ds CA: d.. (À) RE L. 
HP ae css. 8,06 8,080 0 10 
Miroirs ss 5,48 5,478 1 O 1 
Mers 4,91 4,910 0 Oo 2 
Ms ossature 4,53 4,534 1 1 1 
Massimo 4,20 4,190 O0 1 2 
se dédie taste 4,04 4,040 0 2 0 
ES anseuseecsess 3,30 ._ 3,300 2 O0 O 
hd andreas de 3,25 3,257 1 2 1 
LE 3,12 3,120 0 2 2 
LE 3,055 3,055 2 1 O 
laissaient 2,930 2,932 1 0 3 
Mister sitites 2,795 707 1 1 3 
Te 2,738 2,73) 2 O 2 
Fssssiiaiieetoanss 2,695 2,693 0 30 
Éd ern eramses te 2,592 2,594 2 1 2 
Elisa seeimres 2,557 2,556 2 2 0 
londonien 2,374 2,373 1 2 3 
bassiste 2,359 2,301 0 3 2 
LÉ Er Sauna 2,268 2,207 2 29 
Lessard 2,144 2,147 3 01 
His amecinnbiss 2,098 2,098 0 % 4 
CU re game 2,083 2,080 0 3 3 
Étmaitesasateree | 2,072 2,075 3 1 1 
À 2,020 2,020 0 4 0 


HfF,.HF.2 H,0 a été signalé, comme phase solide dans le système 
HfF,—HF— H,0 à 259C, par Buslaev et Nikolaev (*). 

Les spectres de diffraction X des phases ([) et (IT) se conservent sans 
modification décelable lorsque la composition varie, les atomes d'oxygène 
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et de fluor devant se remplacer dans les structures. La phase (I) n’est pas 
isotype de ZrF,.IIF.n H,0, 2n</4 ('). Son spectre X s’indexe bien 
dans le système orthorhombique (tableaux I et IIT) avec des paramètres 
voisins de ceux proposés par Waters (*) pour ZrF,.HF.5 H.0. La phase (I[) 
n’est pas isotype de ZrF,.3 H:0 (tableau IT). 


TABLEAU II. — HfF;.3H: 0. 


I I 

D ds (A). L dx (A 

4 M OP 6,20 Issues esta 3:91 

NS tr DR so 5,60 fo isa: 3,175 
Fiisrssiiusents 5,24 Tnt 3,11 

Issues 4,88 A 3,08 

Plisisssoieent 1530 Ensuite 2,97 

Eheim Â.,23 Pure subies 2,799 
Photos 3,83 Diese dis rie 2,793 
Pere Luce 3,80 Lhassa 2,653 
hist states au 3,6o: Di sie des 2,576 
Di eue 3,40 isa en orse. 2,475 
ER Sue. 3,40: 


La phase (IT) fournit, par thermolyse vers 80°C sous azote, HfF,.H,0 
dont les propriétés et la structure sont identiques à celles de ZrF,.IT,0. 
Ce monohydrate donne notamment par chauffage sous air humide 


HÉ(OH),,15 F5,45. HO, Hf:(OH):F10, HfOF; et enfin HfO:. 


TABLEAU III. 


Phases. Syslèmes. a (À). b (À). c (A). LA Z.. 
HÎF,.3NH;,F...... Cub. 9,41 — — — 4 
HfF;.2NH:F...,.,.  Orth. 13,44 11,60 7,66 _ 8 
HfF;.NH:,Fa ..... » 13,28 7,90 7,69 — 8 
HIF,.NH,F+..... Quad. 7,87 — 6,80 - 4 
Fit ses » 7,89 — 7,067 — 7 
EHESS secis Monocl. 11,74 9,91 7,06 126009’ 12 
HiF,.HF.2H:0 ... Orth. 9,82 8,08 6,6o — 4 
IF OS ss Quad. 7,08 - 11,60 — 

Hf: (OH): inde 253 Orth. 9; Go 75 88 6 , 58 — 

HfOu,uz Four. ...... Cub. 3,97 — — — I 
HfOsie F,ux ss... Orth. IT, 86 7, 82 4 , 00 = G 
HOvss Fans... ..., Quad. 5,6Gr _ 7,91 - 4 
HOuss Faso... » 5,59 — 7,88 — 4 


Les oxydes de hafnium ne se distinguent pas de ceux de zirconium. 
On retrouve quatre phases ZrO,F,_.. dont trois non stœchiométriques avec 


1,90 CL X I, 
æ—0,07, 
LS re / 
0,07 << L <T 0,44 
0,440 ,n). 
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Zirconium et hafnium peuvent s’y remplacer en toutes proportions. 
Les oxyfluorures mixtes de zirconium et hafnium sont obtenus par fixa- 
tion de ZrF, vapeur sur HfO:, et par action à l’état solide du fluorure 
d’un métal sur l’oxyde de l’autre. 

Ainsi, les préparations, la composition et la stabilité thermique ne 
permettent pratiquement pas de distinguer les composés fluorés du zirco- 
nium de ceux du hafnium. Le passage des premiers aux seconds entraîne 
une diminution du volume de la maille cristalline avec conservation de 
la structure, sauf pour les fluorhydrates et le trihydrate pour lesquels un 
changement de symétrie survient. Ces faits sont normaux d’après la diffé- 
rence des rayons ioniques, ru: — 0,87 À. une = 0,84 À (Goldschmidt). 


* 


(*) Séance du :3 juin 1966. 
() B. GauDREAU, Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 1. 
@) Yu. A. BusrAEv et N. S. NikozAEv, Doklady Akad. Nauk S.S.S.R., 135, 1960, 
p. 1385. 
) T. N. WaTers, J. Inorg. Nuel. Chem., 15, 1960, p. 520. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Sorbonne, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude magnétique des sulfures et oxysulfures d'uranium 
et de potassium. Note (*) de MM. JEax Papiou et Jacques Lucas, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la susceptibilité magnétique de sulfures et d’oxysulfures doubles 
d'uranium et de potassium montre que l’uranium est tétravalent dans K:U:0O:S;, 
derr — 2,83 et K2U:O:S:, mor = 2,81 et trivalent dans KUOS, mer — 3,25 et 
KUS:, uerr = 3,10; ce dernier, au-dessous de 160°K, se comporte comme un ferro- 
magnétique. : | 


Dans une Note précédente (') nous avons donné les méthode de prépa- 
ration des oxysulfures doubles K:U:0.S:, K:U:0.S;, KUOS et du thioura- 
nite KUS:. Il était intéressant d'effectuer, sur ces composés, des études 
magnétiques qui permettent, en particulier, la détermination du degré d’oxy- 
dation de l’uranium, düiflicile à atteindre dans ce cas, par voie chimique. 

Nous avons fait les mesures de susceptibilités magnétiques sous atmo- 
sphère d’hélium (pression : 5oo mm de mercure) dans un cryostat à azote 


liquide, à chauffage interne, qui permettait de travailler de 86 à 2950K. 


«se cgs 


300 x 


200 


K2U20O2Ss 





0 100 200 300 


Fig. 1. 


a. Étude des oxysulfures K:U,0:S; et K:U:0:S: — (Ces deux 
composés sont paramagnétiques, la loi de Curie-Weiss 7u — CJ(T + À) 
étant vérifiée. 7u est la susceptibilité magnétique rapportée à un ion- 
gramme d'uranium après corrections diamagnétiques. Nous avons représenté 
(fig. 1 et 2) les variations de r1//u en fonction de la température absolue. 

— Pour K;U:0:S$,; les constantes sont : C — 1,01 + 0,04 et À = 20 + 1°K; 
le moment effectif est ur — 2,83 + 0,02 4: 

— Pour K;U,0:5,; les constantes sont : C — 0,99 + 0,04 et A — 16 + 1°K; 
le moment effectif est Lx — 2,81 + 0,02 Lu. 

Ces valeurs des moments magnétiques effectifs sont très voisines de la 
valeur théorique : 2,83 u,, correspondant au moment de spin seul pour 
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deux électrons célibataires; ceci nous permet de conclure que dans ces 
deux composés, l’uranium est au degré d’oxydation [V; la configuration 
électronique la plus probable étant 6 d°. 

Cette étude magnétique nous permet en outre de montrer que K;U.0:$, 
est un polysulfure comme nous l'avait laissé prévoir l’étude chimique. 


300 


200 





K2U:015s 


0 100 200 300 





0 100 200 300 
Fig. 3. 


En effet, la perte de deux atomes de soufre conduit à K;U:0:$;, par 
traitement sous vide, sous azote, ou plus facilement sous hydrogène sans 
Re de modifications du degré d’oxydation. 

. Étude du thiouranite KUS:. — Le thiouranite a été étudié dans les 
mêmes conditions expérimentales. La courbe 1/7u = f (T) (/ig. 3) comporte 
une anomalie vers les basses températures. | 

— De 300 à 16o0K, KUS, suit la loi de Curie-Weiss; les constantes 
sont : C — 1,43 + 0,04 et A —130 + 60K; ur = 3,40 0,02 un. 

Les valeurs des moments magnétiques effectifs trouvés pour les quelques 
composés de l’uranium trivalent qui ont été étudiés (*) s’étendent de 3,05 
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à 3,66 u,; cette dernière valeur donnée par Nguyen Nghi et coll. (°) 
pour UF, est la plus proche de la valeur théorique 4,1 — 3,62 14 calculée 
pour une configuration 5 f', avec couplage spin-orbite. La valéur que nous 
trouvons pour KUS, confirme bien que, dans ce.composé, l’uranium est 
au degré d’oxydation III. 

— Au-dessous de 1600K, 1/yu — f(T) ne suit plus la loi de Curic- 
Weiss et nous observons une augmentation de plus en plus importante 
de 7u quand la température décroît; le phénomène est particulièrement 
net vers 850K, température minimale que nous pouvions réaliser. Cet 
écart à la loi de Curic est caractéristique du ferromagnétisme ou du ferri- 
magnétisme; nous envisagcons une étude magnétique à plus basse tem- 
pérature. 





0 400 200 300 
Fig. 4. 
_e. Étude de l’oxysulfure KUOS. — Ce composé est paramagné- 
‘tique (fig. 4); les constantes sont : C —1,32 + 0,04 et À —242 + 130K: 
ur = 3,25 + 0,02 14. Cette valeur du moment magnétique effectif bien 


que plus faible que la valeur théorique (3,62 u,) est toutefois comprise 
dans l'intervalle des valeurs signalées plus haut pour les composés de 
U(IIT)}, mais KUOS présente une valeur remarquablement élevée de 
la constante A. | | 

MM. Plurien, Nguyen Nghi et leurs collaborateurs du C. E. N. de Saclay 


nous ont aidés dans la réalisation du cryostat. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
(') Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1869. 
(®) V. M. Vnovexko, Chemistry of Uranium and Transuranium Elements, AEC-tr-6421, 
_ 1960, p. 458. 

. NauyEeN-Nent, À. J. DraNouX et H. MaArRQuET-ELLis, Comptes rendus, 259, 1954, 
p. 8ir. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, Faculté des Sciences, 
Rennes, Ille-ci-Vilaince.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention du benzènecarbothioate de O-triphénylsilyle 
et du benzènecarbothioate de O-triméthylsilyle. Note (*) de MM. Berxarp 
Marrez et Norserr Durraur, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs ont synthétisé de plusieurs manières les benzènecarbothioates de 
triméthylsilyle et de triphénylsilyle et ont montré que, quelles que soient les 
méthodes de préparation utilisées, ils ont toujours obtenu les dérivés O-triméthyl- 
siliciés et O-triphénylsiliciés. : 

Les esters siliciques de formule générale RCOOSiR’ ont fait l’objet 
de nombreux travaux, mais les recherches sur les thioesters de formule 
brute RCSOSIR, n’ont pas été entreprises jusqu’à ce jour. 

On connaît en Chimie organique, les benzènecarbothioates de 

OÔ 
Î 
S-alkyle C:H;—C—SR [(') à (*)] et les benzènecarbothioates de O-alkyle 
S 
| : 
C;H;—C—OR ('). Nous avons essayé, par diverses voies, de préparer 
les deux types correspondants de thioesters siliciques maïs, dans tous les 
cas, c’est l’ester O-silicié qui apparaît. 

1. Benzènecarbotluioate de O-triphénylsilyle. — Par action de l’acide 
benzènecarbothioïque sur le triphénylchlorosilane en présence de triéthyl- 
amine, au reflux du cyclohexane pendant 48 h, nous obtenons un dérivé 
jaune cristallisé (F 920). Ce dérivé est un benzènecarbothioate de triphényl- 
silyle. 

En effet, l’hydrolyse de ce composé conduit au triphénylsilanol et à l’acide 
benzènecarbothioïque qui s’oxyde à l’air en disulfure de benzoyle. 

Par action du nitrate d’argent sur ce benzènecarbothioate de triphényl- 
silyle, nous obtenons le benzoate de triphénylsilyle. 

D’autre part, le spectre infrarouge de l’ester silicié montre qu’il n’y a 
aucune absorption entre 1600 et 1800 cm”. 

Ceci indique que le composé obtenu ne possède pas dans sa molécule 
de groupement carbonyle. Nous avons donc préparé le benzènecarbo- 
thioate de O-triphénylsilyle, F 922; C2; H:9OSSi : calculé %, C 75,75; 
H 5,05; S 8,08; Si 7,10; trouvé %, C 75,45; H 5,30; S 8,10; Si 7,20. 

L’équation de la réaction est la suivante : 

O S 
(Ce Hg)a N I vs 
CU,—C—S—U + (Cl): Si—CI —— Cl—-C—-O—-Si(CH;); (l) 

Par ailleurs, en chauffant un mélange de chlorure de benzoyle ct de 
triphénylsilanethiol au reflux du xylène, pendant 17b, nous obtenons 
un benzènecarbothioate de triphénylsilyle (Rdt 65 %) dont le spcetre 
infrarouge est superposable, point par point, avec celui du composé (1). 
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L’équation de la réaction est la suivante : 
0 S 
I | … 
CII, —C—CI + HS Si (Cl), — Cl —C—O0-Si (CIl,):+ HCI 

Enfin, par chauffage d’un mélange de triphénylsilylamine ct de disulfure 
de benzoyle, au reflux du cyclohexane pendant 3 h, nous recucillons Île 
benzènecarbonamide ct le dérivé (1) (Rdt 85 %). 

L’équation de la réaction est la suivante : 


() O 
I I 
Ci lls—C—S—S—C—C,TT, + (CS TT,),Si— NL 
0) S 
[ I 
GC + Gil -C—0-Si (C1); # 


Donc, dans les trois cas, nous avons isolé Ie même benzènecarbothioate 
de O-triphénylsilyle. 

2. Benzènecarbothioate de O-triméthylsilyle. — L'acide benzènccarbo- 
thioïque réagit d’une manière analogue avec le triméthylchlorosilane. 

Aïnsi, par action de l’acide benzènecarbothioïque sur le triméthyl- 
chlorosilane, en présence de triéthylamine, au reflux du cyclohexanc 
pendant 17h, nous obtenons un liquide jaune. 

Par hydrolyse du produit ainsi préparé, nous isolons l’hexaméthyl- 
disiloxance ct le disulfure de benzoyle. 

D'autre part, l'oxydation au moyen du nitrate d’argent donne le benzoate 
de triméthylsilyle. 

Comme pour le dérivé triphénylsilicié, le spectre infrarouge de ce 
composé montre qu’il n’y a aucune absorption entre 1600 ct 1800 cm. 

Nous avons donc préparé le benzènccarbothioate de O-triméthylsilyle, 
É, 98-990; ni" 1,555; di" 1,035; Cin H1, OSSi : calculé %, C 55,14; H 6,66: 
S 15,23; Si 13,33; trouvé %, C 55,3; H 6,50; S 15,30; Si 13,5. 

Par ailleurs, en chauffant un mélange de N-phényltriméthylsilylamine 
ct de disulfure de benzoyle au reflux du cyclohexane, pendant 14 h, nous 
recucillons le N-phénylbenzènecarbonamide, du soufre et le benzènecarbo- 
thioate de O-triméthylsilyle, identique à celui qui avait été obtenu dans 
l'expérience précédente. 

L’équation de la réaction est donc la suivante : 


O O 


I I 
Cl, —C—S—S—C—C, Il, + Cl, —NIT—Si (CH); 


0 S 


+ CHi—C—ATI—CE, + Coll, —C—OSi (CIE); + S 
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Notons que dans les mêmes conditions opératoires que précédemment, 
l’hexaméthyldisilazane réagit sur le disulfure de benzoyle en donnant 
le N-triméthylsilylbenzënecarbonamide, le benzènccarbothioate de O-trimé- 
thylsilyle et du soufre. 

L’équation de la réaction est la suivante : 


OÔ O 


Ï Il 
Cl —C—S—S—C—CU, + (CI): Si—NH--Si (CIE): 


0 S 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

(') RALSTON, SEGEBRECHT et BAUER, J. Org. Chem., 4, 1939, p. 503. 
C) PrarTr et Reip, J. Amer. Ghim. Soc., 37, 1915, p. 1937. 

() WALLACH et BLEIBTREU, Ber., 12, 1879, p. 1062. 

() DELÉPINE, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1911, p. 904. 


(Laboratoire de Chimie organique | 
el Laboraloire des Composés organiques du silicium el de l’élain, 
associé au C. N.R.S., 

Facullé des Sciences de Bordeaux, 
351, Cours de la libéralion, 33-Tulencc.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèse et étude de quelques benzo-méta-thiazines. 
Note (*) de Mme Damëce Bourcoinx-Lecay et M. Rocer Bouper, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'action de l’oxychlorurc de phosphore sur les dérivés N, S-diacylés de la 
mercapto- benzylamine mène, on le constate, aux benzo-méta-thiazines. Plusieurs 
composés, tous nouveaux, ont été préparés et sont ici sommairement décrits. 
Des dérivés variés ainsi que des déterminations spectrographiques viennent 
appuyer les structures proposées. 


La réaction générale de cyclisation utilisée peut se développer, A étant 
un radical aromatique : 





CH 
CH NH— CO —Ar K 
Il 
C—Ar 
— — 
S-CO —Ar ST 
+ Ar—CO0H 


À. PRÉPARATION DES DÉRIVÉS N, S-DIACYLÉS DE LA MERCAPTO-2 
BENZYLAMINE. — lle cest dans l’ensemble calquée sur la préparation 
déjà décrite (') du dérivé N, S-dibenzoylé de la mercapto-2 benzylamine. 
L'introduction des chlorures d’acides solides (en excès de 40 %) se fait au 
moyen d’une solution éthérée du réactif. Deux produits nouveaux ont été 
obtenus : 

— Dérivé N, S-[di-p.nitrobenzoylé] : Le solide apparu est recristallisé 
dans l’acétone- Rdt 24 g (80 %). Solide jaune pâle, F 170-1710. 

— Dérivé N, S-[dinitro-3 ,5-benzoylé] : On obtient avec un faible rende- 
ment un solide rouge foncé, F 2150. 

B. CYCLISATIONS EN BENZO-THIAZINES ET PRORIÉTÉS DE CELLES-CI. — 
19 Phényl-2 4 H-benzothiazine-1 3 : 


He 


ll 
C-Cé H 5 


s7 


On chauffe durant 15h à ro0o° une solution de 10g de dérivé 
N, S-dibenzoylé de la inercapto-2 benzylamine (') dans 30 ml de POCI:. 
La solution vert foncé obtenue cest versée sur 200 g de glace et le tout 
agité durant 4h environ. On essore l’acide benzoïque précipité (3,50 g, 
théor. 5,51 g), puis alcalinise le filtrat au moyen de Na, CO:. On extrait 
à l’éther le précipité huileux apparu. Le résidu demeurant après départ 
du solvant a été purifié par dissolution dans l’éther de pétrole, filtration 
ct évaporation du solvant. Cristaux blancs très solubles dans tous solvants 
organiques. Rdt 5,77 g (89 %). F 40,8-419,8. É;, 243-2459 
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Analyses. — C;,H,, NS : calculé %, C 54,6; H 4,88; N 6,23; S 14,22; 
trouvé %, C 54,4; H 5,02; N 6,19; S 14,31. 

Nous avons pu confirmer le caractère basique de notre substance par 
la formation de divers composés salins; elle fournit en effet : un picrate 
[Fu (Maq.) 1450] par simple mélange de solutions alcooliques d’acide 
picrique et de thiazine; un chlorhydrate [F,, (Maq.) 1392] par action 
de HCI sec sur la thiazine au sein d’éther anhydre; un perchlorate 
[F4 (Maq.) 199°] en additionnant de HCIO, une solution alcoolique de 
la base. 

Ïl nous a paru intéressant de démontrer en outre l’existence dans notre 
composé d’une insaturation en 2.3. Si nos essais directs de saturation de 
la double liaison ont échoué, nous avons pu, par contre, obtenir par une 
voie détournée un composé différent de la thiazine précédente et qui 
constitue sans nul doute la dihydro-thiazine cherchée. Il suffit pour ce faire 
de réduire par le tétrahydruro-aluminate de lithium l’oxo-4, dihydro-2.3 
4 H-benzothiazine-1.3 déjà connue (*) : 


û 
NH eu 
2 + ACHLi 2 | +A0,Li 
ne Æ CH 


CH-ChHs CH 6"'5 


Le mode opératoire suivi est identique à celui de la réduction du mercapto- 
benzamide en mercapto-benzylamine ('). La dihydro-2.3 phényl-2 
4 H-benzothiazine-r .3, après purification dans l’alcool, a l’aspect d’aiguilles 
blanches feutrées, F 59,5-60°; Rdt 42 %. 

Analyses. — C;,H,,NS : calculé %, C 53,96; H 5,76; N 6,15; S 14,11; 
trouvé %, C 74,08; H 5,94; N 6,30; S 14,07. 

La dihydro-thiazine précédente fournit un picraie [F,, (Maq.) 1359] 
par fusion de quantités stœchiométriques des deux produits. 

20 [Nitro-4 phényl]-2 4 H-benzothiazine-1 3 : 


ke 


| 
— ÿ-N0z 
s7 


Le mode opératoire menant à la cyclisation proprement dite est analogue 
au précédent. Toutefois, l’hydrolyse finale du mélange réactionnel mêne 1ci 
à un mélange solide constitué d’acide p-nitrobenzoïque ct du chlorhydrate 
de la base attendue. Après séparation par la soude, on obtient la thiazine 
sous forme d’un solide jaune, peu soluble à froid mais soluble à chaud dans 
les solvants organiques courants. On le purifie dans le n-propanol; 
Rdt 6 g (96 %) au départ de 10 g de dérivé diacylé. F 165-1660. 

Analyses. — C;,H,4N:0:S : calculé %, C62,19; H5,75; N 10,58; 
S 11,84; trouvé %, C 61,99; H 4,02; N 10,50; S 11,72. 


n-Æ<e 
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Cette thiazine, comme les précédentes, donne un picrate : F,, (Maq.) 1570. 
Un essai de réduction (Sn—HCl) effectué sur la thiazine nitrée nous a 
menés à une nouvelle substance fondant à 123-1240. La diazotation de 
l’'amine obtenue suivie d’une copulation avec le B-naphtol conduit bien 
à un colorant rouge, F 166-1670. Les analyses élémentaires sont en accord 
avec la composition de l’azo-ÿ naphtol espéré. 
39 [Dinitro-3 .5-phényll-2 4 H-benzothiazine-1.3 : 


Ce NO, 


ù 


NO 


En appliquant au dérivé diacylé correspondant le mode opératoire 
habituel, on a obtenu avec un rendement de 42 % un solide jaune brun, 
F 1539 (à partir du n-butanol). 

Analyses. — C,,H,;N:O0,S : calculé %, C53,32; H 2,87; N 13,33; 
S 10,17; trouvé %, C 52,99; H 3,52; N 13,40; S 10,09. 


C. ÉTUDE SPECTROGRAPHIQUE INFRAROUGE DES THIAZINES OBTENUES. — 
Les spectres obtenus jusqu'ici révèlent la présence de deux éléments de 
structure 

10 Groupement C—N : On note la présence constante d’une bande 
d'intensité faible dans la zone 1520-1540 em". Elle est absente dans la 
dihydrothiazine décrite. Ces raies selon Randall (*) seraient caractéristiques 
de la structure des thiazoles dont nous retrouvons 1ic1 la conjugaison 
de C=N avec le système insaturé du noyau voisin. 

20 Groupement Ar-S-C : On remarque la présence également constante 
de deux à trois bandes dans les zones 660-670 cm '. L’existence de ces 
bandes serait en accord avec les travaux de nombreux auteurs (‘) et 
semblerait bien caractériser la présence d’un groupement sulfure 
aromatique. 


(*) Séance du »3 mai 1966. 

') R. BouDer et DANIÈLE BourGoiN-LEGAY, Comptes rendus, série C, 262, 1966, p. 596. 
) R. Bouper, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1518. 

) Infra-red Determination of Organic Structures, von Nostrand, 1949. 

) BELLAMY, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, J. Wiley, New York, Ge 
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CHIMIE ,ORGANIQUE. — Effet de sel sur la stéréochimie et le rendement de la 
transposition de Favorsky. Note (*) de Mme Anierre Skrogek ct 
MHe Bianca Tenounar, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le méthanol, la stéréochimie et le rendement de la transposition de Favorsky 
sont conditionnés par la concentration du milieu réactionnel en méthylate. Cette 
influence de la concentration est attribuée à un effet de sel, interprétation étayée 
par le fait que la concentration du milieu en un sel chimiquement inactif influence 
dans le même sens le déroulement stérique et le rendement de cette réaction. 


Il est à présent bien établi que la stéréochimie de la transposition de 
. Favorsky s’effectuant par l’intermédiaire d’une cyclopropanone est étroi- 
tement liée à la nature du solvant ('). Tel est le cas notamment dela cétone 
chlorée (1) qui conduit à un mélange de deux composés stéréoisomères (11) 
et (III) dont la proportion varie considérablement en fonction du 


solvant [(), (9), (I. 


œ’ 
| œ 
= CHs Î 0= ç_0R 

œ œ_ | œ ” 
cl ee C—0R CH 
Ce, CHs + CHs 

I ; 1 

I l I 

! l 

H H H 

(1) (IN (HD) 


Nous avons déjà signalé antéricurement que tout se passe dans ce cas 
comme s’il y avait deux voies compétitives de transformation en cyelo- 
propanone de l’anion (A) formé dans le premier stade de la réaction, dont 
l’une (voie a) est stéréospécifique, et l’autre ne l’est pas (voie b) et dont Îles 
vitesses relatives varient en fonction du milieu réactionnel (""). 

Poursuivant l’étude du processus par lequel le solvant influence la stéréo- 
chimie de cette réaction, nous avons constaté, fortuitement d’ailleurs, 
que lorsqu'on effectue la transposition de la cétone chloréc (1), dans le 
méthanol (RO-— CH;0°) ou l’eau (RO-— HO), des variations relati- 
vement faibles de concentration du milieu réactionnel en réactif basique 
provoquent une variation sensible de la proportion des deux produits 
stéréoisomères (11) et (111) résultant de la transposition. 

À la suite de cette constatation nous avons examiné systématiquement 
l'influence de la concentration du méthylate de sodium sur la transposition 
de la cétone chlorée (1). 

Les résultats obtenus sont consignés dans la 3€ colonne du tableau, 
ils sont tout à fait spectaculaires : en passant d’une solution 0,2 M de 
CH;,ONa dans le méthanol à une solution 5 M, on renverse les pourcen- 
tages des deux esters éplmères. 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (4 juillet 1966). Série C —- 81 





Tout se passe donc comme si l’augmentation de la concentration 
en CH,ONa avait pour effet de favoriser le mécanisme (a) de la transpo- 
sition. Nous avons attribué ce phénomène à un effet de sel du même type 
que celui appelé communément effet « desséchant » (*). D’après les travaux 
récents cet effet se ramène à une désolvatation par les petits anions des parti- 
cules plus grosses. Il est connu en effet que plus l’anion est petit, et plus sa 
solvatation par liaison hydrogène est énergique (*). On peut donc penser que 
la présence, en quantité suffisante, des anions CH; 07 entraîne la désolva- 
tation des anions énolates (A) qui sont beaucoup plus volumineux et dont 
la charge négative est plus dispersée. Or, une telle désolvatation doit 


R R' R R° 
" Na 

HB+ JN\ D 
x 7 











ne He AN nu nn es À C0 Fr. 
Ç V œ” "4 ù7 : 8 \e/ Ne ne \a/ (rétention) 
2 » 
LE l. | id DÉNEn  r ed Na 


X C 
[| (A) 
0 . | L | 07 
R R : M JE à ! R Le | | R', CH 
(a) = CH “g es 
Ur > ri) - (inversion 
“4 “dé éd dé CS n# No 
| l 0 2, ; B. 
RQ A cr Lo 
Î 


{b) 


favoriser le mécanisme (a) de la réaction. En effet, comme nous l’avons 
suggéré antérieurement (!“), il est probable que c’est la solvatation par 
liaison hydrogène de l’anion (A) qui est à l’origine du fait que dans les 
solvants protiques, la transpotition de Favorsky n’est pas stéréospécifique 
(mécanisme b). | | | 

Ces considérations nous ont amenées à la conclusion que la concentration 
du milieu méthanolique en un sel chimiquement inactif mais « desséchant » 
devrait influencer le déroulement stérique de la réaction dans le même sens 
que la concentration en CH,;ONa. C’est pourquoi nous avons soumis 
la cétonc (1) à l’action de CH;ONa méthanolique dilué (0,2-0,5 M) en 
présence de quantités croissantes de Nal ou de LiCl. Ces sels ont été choisis 
en raison de leur grande solubilité dans le méthanol et en raison de la grande 
énergie de solvatation par liaison hydrogène de leurs anions (*). Ces sels 
en l’absence de base et dans les conditions réactionnelles adoptées sont 
sans action sur la cétone chloréc. | 

C. KR, 1y66, ae Semestre. (T. 263, N° 1.) Série C — 6 
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Rapport des rendements en esters épimères (II) et (III) (*) obtenus à partir de la cétone (I) (**) 
[M = 0,02-0,5] dans le méthanol à la température ambiante et rendements de l’ester (NV) 
5 résultant de la cétone (IV) (**). : 


Concentration | Concentration Rapport Rendement’ 


Base: (M). | Sel. (M). (II) (III). (V). 
| 0,2 MT Le — .0,55 15 : 

- 0,69 ve F 1,24 EL 

| ‘1,8 — — 1,46 _ 
| ‘ 2,7 | Fr _ — 7 34 

| CH;ONa........ 5,0 2: ; 5,8 75 

0,2 Nal 0,4 0,92 — 

0.2 » | 4,6. 2,57 - 67 

: 0,5 » 4,6 : 2,63 = 

0,2 — — — 13 

0,5 — Es 0,42 21 

CH;:0Li......... € 2,7 — — _ 33 
0,5 " LiCI EST « 2,927 Gi 

1 0,2 Lil | 4,4 _ 6o 


(*) Le rendement global en esters (II) et (III) est de 75-80 %. 

(**) Les résultats obtenus avec la cétone bromée correspondante à (I) sont analogues 
mais pas identiques. 

(***) Le produit de la réaction est constitué DEAREnr par un mélange de (M) et de(VD 
dont le rendement global est de 75-85 %. 


Les résultats obtenus (5€ colonne du tableau) montrent clairement que 
l’augmentation de la concentration du sel chimiquement inactif produit 
un effet, sur la stéréochimie de la transposition, analogue à celui résultant de 
l'augmentation de la concentration du réactif basique. 

Ce résultat nous a incitées à étudier l'effet de sel sur le rendement de la 
transposition de Favorsky, car il'est connu que celui-ci croît généralement 
avec la concentration de la base. Nous avons effectué cette étude sur la 
cétone chlorée (IV) qui conduit sous l’action du réactif basique à un mélange 
des deux produits : l’un (V) résulte de la transposition et l’autre (VI) de 
l'addition du réactif sur le carbonyle. La proportion de ces produits varie en 
fonction de la concentration de la base ("). 





Cha: 
(V) 
 . CO-CH 
à OR 
(IV) À H20 (VI) 


N. : H 


Il ressort des résultats consignés dans la 6€ colonne du tableau que dans 
un solvant hydroxylé les vitesses relatives de formation des composés (V) 
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et (VI) à partir de la cétone (IV) sont dépendantes de la concentration 


en sel. 
En conclusion, le présent travail montre que l’influence de la concen- 


tration en réactif basique tant sur le rendement que sur r la stéréochimie 
de la transposition de Favorsky est due à un effet de sel. 

Nos recherches sont orientées actuellement ver$ d’autres réactioïs dont 
le déroulement est. susceptible d’être influencé par l’effet « desséchant » 
de certains sels. 0 hs 


c) Séance du 13 juin 1966. ës . + 

(:) a. G. STorK et J. BoROWITZ, J. Aner. Chem. Soc. 82, 1960, p. 4307; b. H. O. House 
et W. F. ‘GILMORE, ‘Ibid., 83, 1961, p. 3980; ce. C.R. ENGEL, G. JUusr et R. BUTTERY, 
Cangad. ‘J. Chem., 39, on p. 1805; d. A. on J. FAREMPO, ‘A: SKROBEK et 
B. TcnousaRr, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2405. 

(€) a G.R. Lucas et L. P. HAMMETT, J. Amer, Chem. Soc. 64, 1y42, P. 19285 D. C. A. 
BUNTON et A. KONASIEWICZ, J. Chem. Soc:, 1955, p. 1354; c. GC: A. BUNTON, Nuéleophilic 
Substitulion al a-Satiürated Carbon Alom, Elsevier Publishing Company, 1963, p. 239: 
d. E. GRuNwALD:et A. F. BUTLER, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5647. 

10) a. À. J. PARKER, Quart. Rep., 16, 1962, p..172; b. C. A. KRAUS,. JL, . Ghem, Edue,, 
35, 1958, p. 324. | 

() à. B. TcHougaR et 0. ‘SACKUR, COMPES ROSE 208, 1939, p. ‘1020; b. A. S. FEDE 
a AEPREe 11, 1960, p- 286. 


Mn pe -(Instilut de ‘Chimie ‘des Substances naturelles; 
 ) M ee C:N.RS., . Gif-sur- Yvelle, . Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, = Sion nucléophile omaitie le les cn 
vants aprotiques en Réaction des dérivés nitrohalogénés du benzène 
avec les esters maloniques et acétylacétiques sodés. Note (*) de MM. Jacques 
Bourpais et CLauDE Mameu, présentée par M. Georges Champetier. 

On effectue, dans les meilleures conditions, l’arylation des esters maloniques et 
|’acétylacétiques sodés par les nitro-2 et nitro-4 chlorobenzène ou leurs dérivés, 
dans un solvant aprotique polaire, tel que le diméthyformamide, l'hexaméthy]l- 
phosphotriamide ou le diméthylsulfoxyde. La cinétique de cette réaction, du 


type SN:, est étudiée selon la nature des réactifs et du solvant. L’emploi du 
diméthyiformamide est limité par la réactivité notable de ce solvant. | 


Bien que l’alcoylation des dérivés métalliques d’esters que 
et. B-cétoniques soit effectuée généralement en milieu alcoolique, l'aryla- 
tion de ces composés n’est possible qu’exceptionnellement, dans ces 
conditions (1). Il apparaît, ‘ch effet, que l’alcoolatc, en équilibre avec le 
carbanion, peut, réagir également. avec le dérivé: halogéné aromatique. 
Aussi, l'emploi d’un solvant aprotique, l’éther ou le benzène, est-il pré- 
férable pour là réaction des esters maloniques et acétylacétiques sodés 
avec le dinitro-2,4 chlorobenzène [(°), (*)]. La réaction est limitée, toute- 
fois, dans ces deux solvants, à l’utilisation d’halogénobenzènes parti- 
culièrement réactifs. C’est pourquoi, Grob et Weissbach (*) ont fait réagir 
le nitro-2 chlorobenzène et son dérivé 6-chloré avec le malonate d’éthyle 
potassé, dans le tert.-butanol, solvant protique mais peu nucléophile. 
On constate, cependant, que même dans ce solvant qui présente l'avantage 
de dissocier les réactifs 1 ioniques, les réactions sont lentes et donnent des 
produits vraisemblablement impurs. 

À la suite des travaux de Zaugg et coll. (*) sur l’alcoylation des carba- 
nions de composés à groupe méthylène réactif, nous avons pensé réaliser, 
de même, l’arylation de ceux-ci par des halogénobenzènes suffisamment 
électrophiles, en opérant dans les solvants aprotiques polaires. Ces derniers, 
en effet, outre qu'ils dissocient les paires d'ions par leur effet donneur, 
solvatent peu les anions, rendus ainsi plus réactifs que dans Îles solvants 
protiques (*). | 

Ainsi, en faisant réagir, dans le diméthylformamide (DMF), l'hexa- 
méthylphosphotriamide (HMPT) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO), des 
nitro-2 ou nitro-4 chlorobenzènes (I) sur les carbanions des esters, malo- 
niques (II) et acétylacétiques (III), nous avons pu préparer, en général 
avec de bons rendements, les esters 2-arylés correspondants (IV) : 


CI R—CO—CIH—CO OC: H: 


| | | 
RAF Rt .C00@H; RTS 


| HIGH — | | + CL 
ST . COR ou | 
| 


| 
R: Re 


(2) . I) 
(y R= 00,1; (io R= GIE 
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Les conditions de réaction, et les points: de fusion ‘de .ces nouveaux 
composés (recristallisés dans le méthanol); sont donnés sur:le: tableau : 


dar. k.. 101 
SR de | |  … Loi 4 + {Où temps 
RUE DST EE ‘+ F ‘Rdt Sol‘ ‘ Durée de derni- 
(IV). : : PR ie R. - R,. : k. (CC): 6. “vant. : 100 : (h). .:° : réaction. 
a) : à ne 7 à se Hs PT ga 
C:: His NOn. 7  H-..NO: H OC:H:, 56 FE DMF 100 . 4. , 2%:2., 
ps ns Un un os ‘86. 48  DMSÔO- 100 3°. 3,4 
1 orne ». » »:! ‘:»., . 56:65; -HMPT''i00:..3 ::- 14,4 , 
CisH NO. ... NO: H H: » 45 57 DMF 100 5 I , 8 
c) 5.$ ’ Het . ” à , : He : 
Cu HiyNOr. .... NO: OCH; H  ‘» 65 54 .. 100. 28: . 9,20 
CH CINO: .:: NO CI Ho» 44 37: » ‘100 1: : (<5mn) 
D ee 0 » » 44 —  » 60 ::2  .:: 5,4 
€) … so or. 
Ci: H13 FaàNO:... NO: CF: H » 50 75 » . 80 ‘0,3 , (< 5mn) 
|» ne ER » » » 50 — is À : 50 ; 0,5 ! (< 5 mn) 
à) Le | … é k À 
C:H,,CINO:.... NO: H CI » 49 42 ; » . 100: 3 5,0 
9) 
Ci2 Hi: NO; . .... H NO: H CH, 138 20 D 100 20 ; ? 
Ci HisNO5...: NO H H » 62 35° HMPT 100 20 0,30 


On a utilisé 2,2 à 2,4 moles d’ester OR ou acétylacétique sodé 
par mole de ochloibenrène. par suite -de la sodation, aux dépens des 
premiers, de l’ester (IV) formé, dans le milieu sodétioniel. Les dosages 
spectrophotométriques (figure) montrent, en effet, que la concentration du 
carbanion de (IV), au cours de la réaction, . est. égale à celle du chlore 
lonisé. Ainsi, contrairement aux résultats récents. de Baudet. (5), nous 
n'avons pu déceler la formation du complexe d’addition intermédiaire 
de (1) et de (IT) ou (IIT). Ceci s’explique par le fait que le produit d’addi- 
tion de (IT) et du dinitro-2.4 fluorobenzène, décrit par cet auteur, possède, 
dans le DMF et le DMSO co re ne une stabilité 
exceptionnelle. | ee | F Lt 

Nous avons vérifié que ‘la réaction suit une cinétique du second ordre, 
# exprimant, as Ce cas particulier, per. la relation . ns 


: Fe à,3 Ab =50 
ee ET DETTES 





où a, b'et x désignent respectivement les, Sc Hheentra none. les de (1) 
et de (IT) ou (IIT), et de (IV) formé au 18 Op t. Oni donne, sur le tableau, 
les valeurs mesurées pour k:, en s”!. mol/kg' , lorsque, toutefois, la réac- 
tion n’est pas trop rapide (IVe), ou.n’est pas accompagnée de la réaction 
du solvant lui-même (IVe). : ; 4 1, 4, : .. +. à 


’ 
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Ces mesures cinétiques montrent, en particulier, que l'augmentation 
de la basicité du solvant (‘), selon: HMPT > DMSO > DMF, semble favo- 


riser la substitution nucléophile aromatique. Ni nous proposons d'étendre 
‘cette observation à d’autres solvants du même type. La réactivité du 
nitro-2 chlorobenzène vis-à-vis de (II) n’est inférieure, que de peu, à celle 
de l’isomère nitro-4, contrairement à ce qu’on a observé, dans des cas 
analogues, pour les solvants protiques. Le substituant ‘en -4 du nitro-2 


chlorobenzène modifie; par ailleurs, sa réactivité selon : CF, ; CI > H > OCH:. 


, {—) 
: COOC2H 
NO, D 7 


CL 
(1) (2) 








0-0. 4 cu 
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Densité optique (D. 0.) en fonction de la longueur d'onde À des Sc io Lions 1.107! M dans 
le DMF : (1) du nitro-2 dichloro-1. 4 benzène; (2) du (nitro-2 ehloro-f phény) malo- 
nate d’éthyle sodé; (3) et (4) du mélange réactionnel de nitro-2 dichloro-1.4 bénzène 

. et de malonate d’éthyle sodé, aux temps £ — 15 et 6a mn .(f°C = 60). 


L’effet d’un substituant en -6 n’est donné, ‘dans le cas présent, que pour 
le chlore. Il serait intéressant de voir si éet effet « ortho » dépend du car- 
banion réagissant avec (I). La vitesse de réaction dépend évidemment 
de la nature du carbanion: vis:à-vis du nitro-2 chlorobenzène, élle est 
15 fois plus petite pour l'acétylacétate sodé (IIT)'que pour le malonate 
sodé (II), dans le HMPT. La même comparaison n’a pu être faite, dans 
le DMF. 

Nous avons constaté, en effet, que dans ce solvant, la réaction de (III) 
avec le nitro-2 ou le 'nitro-4 chlorobènzène ne suit pas. une cinétique du 
second ordre, et conduit, en outre; à des mélanges de produits. De ceux-êi 
nous avons isolé, outre les esters (IV) attendus, les N, N-diméthyl-nitro-2 
et nitro-4 anilines, respectivement. Ceci prouve que le DMF peut réagir 
avec (I). Contrairement à ce qui a lieu, cependant, avec les dinitrochloro- 
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benzènes (*}, nous n’avons pas observé de réaction notable du DMF avec 
le nitro-2 et le nitro-4 chlorobenzène, après 24h de chauffage à ro00C. 
Nous pensons donc que le DMF peut se comporter comme un agent électro- 
phile, vis-à-vis de l’anion acétylacétate (III), et formyler ce dernier: la 
diméthylamine formée réagirait ensuite avec (1). A l’appui de cette Lyp6: 
thèse, que nous nous proposons de vérifier, on peut citer la formylation, 
par le DMF, du carbanion phénylacétonitrile, observée par Zaugg (*). 

Conditions expérimentales. — En effectuant toutes les réactions en 
atmosphère d'azote, et sous agitation, on sode 2,2 à 2,4 moles de malonate 
ou d’acétylacétate d’éthyle par la quantité équivalente d’hydrure de 
sodium à 50 %, dans le DMF, le HMPT ou le DMSO. On porte alors la 
solution du dérivé sodé à la température choisie pour la réaction, et main- 
tenue constante, par un thermostat, à + 0,300, puis ajoute, en dix minutes 
exactement, une mole du nitrochlorobenzène (I) dilué par le solvant 
précédent, de telle sorte que la concentration de (I) dans le milieu réac- 
tionnel soit finalement de 0,66 mole/kg. Pour suivre la réaction, on effectue 
des prélèvements de la suspension homogène du NaCl formé, sous vive 
agitation, et dose celui-ci potentiométriquement. On prend, pour t — 0 de 
l'étude cinétique, le temps de demi-addition de (1). Les dosages spectro- 
photométriques, dans le cas de (IVd), sont effectués à la concentration 
de 1.107* M, pour la longueur d’onde de 330 mu. 


*) Séance du 13 juin 1966. 

B. B. Dev et Y. G. Doraiswami, J. Indian Chem. Soc., 10, 1933, p. 309. 

S. BASTERFIELD et L. A. HAMILTON, Trans. Roy. Soc. Can., III, 27, 1933, p. 125. 
S. H. ZAHEER et G. S. Sipnu, J. Indian Chem. Soc., 24, 1947, p. 134. 

C. A. Grog et O. WEissBAcH, Helv. Chim. Acta, 44, 1961, p. 1748. : 

H. E. Zaucc, D. A. DUNNIGAN, R. J. MicnaAELs, L. R. SWwETT, T. S. WANG, 
A. # SOMMERS et R. W. DENET, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 644. 

J. Mie et A. J. PARKER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 117. 

P. BAUDET, Helv. Chim. Acta, 49, 1966, p. 545. 

J. J. DeLzPuEcH, Tetrahedron Lelters, 1965, p. 2111. 

D. S. DEorHaA et H. L. SHARMA, J. Indian Chem. Soc., 40, 1963, p. 819. 


(Laboratoire de Synthèse organique, Bétiment 411, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE | ORGANIQUE. — Réduction asymétrique, par voie microbiologique, 
‘en synthèse. totale stéroïde. Note .(*) de MM. Paur Beer, GérarD Noé 
et JEAN. Dee . présentée par. M. Léon Velluz. 


, "= pr # 
A ” 


Le dédoublement, ane une synthèse de produit naturel, entraînant toujours une 
difficulté, outre la perte importante de matière, on parvient ici à pallier cet inconvé- 
- nient en utilisant le caractère ESC dé certains intermédiaires. | 


D’ emblée, én dehors de méthodes chimiques particulières, l'emploi de 
micioorganismes F2 dévait paraître le plus approprié à la réduction sélective 
et siéréospécifique d ün our des carbonyles di une FICIOPER ARE 1.3- dione 
de- type Ê | | 


7 C'est à la no de cette remarque que nous avons été conduits : à entre- 
prendre la réduction, à l’aide de Rhizopus arrhizus Fischer, de la 
2-méthyl 2-(6’ “carbométhoxy 3'-oxo hexyl) cyclopentane 1.3-dione (1 
intérmédiaire de notre précédente synthèse totale (*). Nous avons ainsi 
obtenu, avec un rendement supérieur à 70 0, la cyclopentanolone (IT), 


optiquement active. 


R CHa 


cH 
OK F ,° 0 de £ 20H 
ne | : , ‘H 


R= MeO2C-(CH2)3-CO-CH2=CHa= 


_a. La disposition cis de l’hydroxyle et du méthyle est ici précisée, dans 
le spectre de résonance magnétique nucléaire, par le déplacement de 62 
à 56 Hz du pic caractéristique du méthyle par rapport à celui du tétra- 
méthylsilane, observé lors de la réduction. Cette variation est comparable 
à celle qu’on constate en série stéroïde au cours de la réduction de la cétone 
en 17. 


Le dichroïsme circulaire du nitrite du cétol II offre trois maximums 
d'absorption DR à 358, 371 et 388 mu, ce qui l’apparente à ceux des 
nitrites des 17 3-hydroxy-stéroïdes de configuration S (*). La configuration S 
du carbinol dans le cétol II a été par ailleurs confirmée par estérification 
partielle (*). 

Enfin, la cyclisation du cétol II par l'acide chlorhydrique dilué 
fournit avec un rendement de 70 ©, la 4-carboxyéthyl 8(S)-méthyl 5.6.7.8- 
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tétrahydro 1(S)-indanol 5-one dextrogyre (III), que nous avions obtenue 
antérieurement (*) et convertie en estradiol naturel (IV). 





b. À l’occasion de cette réduction stéréospécifique, il est ici intéressant de 
noter que les deux atomes d'hydrogène ont été fixés sur la dione I par la 
face opposée au méthyle, soit du côté de la chaîne carbonée R qu’on aurait 
cependant tenue, a Priort, comme plus encombrante. Cette donnée suggère 
que la dite chaîne puisse prendre une position équatoriale lors de l'acco- 
lement sur le récepteur enzymatique. 


Le résultat brièvement décrit dans la présente Note montre que le principe 
d'une synthèse totale stéroïde, sans perte d’un énantiomère, est, rendu 
désormais possible par les méthodes microbiologiques (). 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

() V. PRELOG, Pure Appl. Chemn., 9, 1964, P. 119. 

() L’hydrate correspondant au corps (111) fond vers -1000, []5 +310 en acétone, selon 
L. VELLUZ, G. NOMINÉ, G. AMIARD, V. TORELLI et J. CÉRÈDE, CARE rendus, 257, 1% 
p. 3086. 

(:) L. VELLUZz, M. LEGRAND et M. GRÔSIEAN, Optical Cireular Dichroism, Verlag Chemie, 
Academic Press, 1965, p. 151. 

(5) A. Horeau et H. B. KAGaAN, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2431. 

(5) Cf. H. GiBtAN, K. KiesLicx, H. J. Kocx, H. KosMoz, C. RurERr, E. SCHRÜDER 
et R. HARAS, Teirahedron FPS 1966, p. 2321. # _ 


(102, roule de Noisy, Romainoile, Seine- -Saini-Denis.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Désamination nitreuse des amino-6 cis-bicyclo- 
[3. 2.0] heptanes. Note (* ) de MM: Ronerr GRANGER, Jèax-Pienre Gran et 
JosEPu BoussyxEs, transmise par M. Max Mousseron. 


Les amino-6 cis-bicyclo-[3.2.0] heptanes trans et cis sont formées à partir de 
l'acide cis-bicyclo.[3.2.0] heptane carboxylique-6 trans et du cis-bicyclo-[3.2.0] 
heptanol-6 trans. Ces deux amines résultent aussi de l’hydrogénation de la cis-bi- 
cyclo-[3.2.0] heptanoxime-6. La désamination nitreuse est étudiée et comparée 
à celle de la CHSSPNENIREUREX Mn | | _ 


L’ obiéts de ol est de comparer - la deco nitreuse des amino-6 
cis- bicyclo-[3. 2.0] heptanes: épimères à celle de la cyclobutylamirie afin 
de préciser. l'influence de la .chaîne non. fonctionnelle sur l'orientation 
des réactions. | 

Cette étude nécessite donc préalablement la connaissance de la coni- 
guration des amines cis- bicyclo- (5. 2.0] heptaniques. | i 


1. OBTENTION ET CONFIGURATION DES. AMINO-6 cis-BICYCLO- [3. 2.0] 
HEPTANES. — 10 À partir de l’acide cis-bicyclo-[3.2.0] heptane carboxÿ- 
lique-6 trans et du cis-bicyclo-[3.2.0] heptanol-6 trans. — a. Dans une Note 
précédente ('}, nous avons fait connaître l’acide cis-bicyclo-[3.2.0] heptane 
carboxylique-6 (I) (F 32°; amide F 1860). Nous avons relié stériquement 
cet acide (I) au cis-bicyclo-[3.2.0] heptanol-6 trans (IV) (*) de la manière 
suivante .: la méthyleétone (II) (É,:850; semi-carbazone F 1902) formée 
par action du méthyl-lithium sur (I) réagit avec l’acide paranitro- 
perbenzoïque pour fournir 'ACBIREE (LIT) hydrolysé en er 


(1) (1) (I) (IV) 


b. La configuration de l’amino-6 cis-bicyclo-[3.2.0] heptanc trans (V) 
[benzamide F 1650; infrarouge : Y(NH.), 3 390 et 3 319 cm”* (*); R. M. N. 
(en solution dans CDCI:), H en « de NH;, # = 7,59.10 “] est déduite 
de celle de l’acide (I) grâce à la réaction de Schmidt qui maintient la 
structure. | 

Le dérivé tosylé trans (VI), par action de l’azothydrate de sodium 
et réduction par LiAIH,, conduit à un mélange d’amine et d’alcools de 
transposition d’où l’on isole l’amino-6 cis-bicyclo-[3.2.0] heptane cis (VIÏ) 
[benzamide, F 146; infrarouge : v(NH:), 3 398 et 3 330 cm‘; R. M. N. 
(en solution dans CDCL:), H en & de NH, u = 7,16.107*]. 
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. 20 Par hydrogénation de la cis-bicyclo-[3.2.0] heptanoxime-6 (VIII) 
(Éo,:820). — a: L’hydrogénation par l’alcool et le sodium ou par LiAIH, 
conduit à un mélange de 95 % de (V) et 5 % de (VII). 

_b. L’hydrogénation catalytique au platine en milieu REUque donne 


naissance à 40 % de (V) et 6o % de (VII). 


u H 
er —— CE 

L sH ou : H sH 

(1) | (V) H 

CE | 
H 

H . . (VII) 
EL —> CE 

. H H SNHo 

(YI) (YIT) 


2. DÉSAMINATION NITREUSE DES AMINO-6 cis-BICYCLO-[3.2.0] HEPTANES. 
— Les deux amines épimères (V) et (VII) ont été soumises à la désami- 
nation nitreuse en milieu acétique. 

L’amine trans (V) donne, à côté de 5 % de carbures éthyléniques, 
25 % de vinyl-2 cyclopentanol-1 trans (IX), 65 % de méthylol-6 cis- 
bicyclo-[3.2.0] hexane trans (X) et 5 % de cis-bicyclo-[3.2.0] heptanol-6 
trans (IV) séparés par c. p. v. préparative et identifiés à l’aide de leurs 
spectres R. M. N. et infrarouge déjà publiés (‘). 


H : Oh 
ce 

on Du 

| H 

(x) | _ (x) X) 


La présence en très faible quantité des isomères cis de (IX) et de (X) 
semble probable d’après l’examen c. p. v. et R. M. N. des alcools isolés. 

L’amine cis (VIT) conduit à un mélange formé par 5 % de carbures 
éthyléniques, 80 % de bicyclo-[4.1.0] heptanol-2 et 15 % du mélange 
des alcools (IX) et (X). Ces produits ont été séparés par c. p. v. et iden- 
tifiés comme précédemment. 
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{ Ces résultats sont en accoïd avec les travaux de Goering et Nelson sur 
la solvolyse des p-toluènesulfonates de bicyclo-[3.2.0] heptyle qui font 
intervenir la participation d’un cation asymétrique du:type: € bicyclo- 
butonium ». Ils sont aussi en concordance avec. les travaux effectués sur 
la désamination nitreuse de la cyclobutylamine (*°)‘qui'conduit à la forma- 
tion de méthylolcyclopropane, de cyclobutanol et d’alcool allylique. 


(*) Séance du 13 juin 1966. | 

(:) R. GRANGER, J. P. GIRARD et J. Bossier Bull. Soc. chim. Fr. 1965, P. ie 

() N.F. Cywinsxi, Ph. D. Thesis, Northwestern University, 1962. 

() H. Pr N. C. FRANKLIN, K. D. THomas et W. BRUGEL, Ann. Chem. 683, 
1965, p: 64. ‘. 

() F. F. NELSON, PR. D. Thesis, University of Wisconsin, 1960. 

() R. H. Mazuk, W. N. WHITE, D. A. SEMENOW, C. C. LEE, M.S. SILVER et ci D. 
Rorénré, T: Arier. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4390. 


(Laboratoire de Chimie organique, Institut de Pharmacie industrielle 
et Faculté de Pharmacie de Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination potentiométrique des. constantes 
:‘ d'ionisation thermodynamiques de quelques diacides des séries oxydiacé- 
tique et thiodiacétique. Note (*) de Mme AnLerTrTEe SoLLAbrÉ-CAvALLO, transmise 


par M. Max Mousseron. 


-__ : Un réseau de courbes facile à établir permet de limiter le domaine d'utilisation dé 
. la méthode : 2 << pKi< pK:< 7 et SpKÆ°2. Nous avons déterminé les pK de 
. quelques diacides et ester-acides. 


Dans une précédent travail ('), nous avons présenté et éprouvé une méthode 
simple de détermination potentiométrique des constantes de dissociation 
de diacides faibles. Cette méthode, qui utilise la variation du pH en fonction 
de la concentration, présente l’avantage de n’introduire aucun 1on étranger 


' 





susceptible de changer le comportement du diacide par modification 
électrique du milieu. La reproductibilité attendue (> <+o,o1) rendait 
nécessaire d’en préciser le domaine d’application. 

Déterminer des constantes thermodynamiques implique tout d’abord 
de travailler à des concentrations inférieures ou égales à r0* mol/l. De plus, 
nous pensons que 10 “mol/l est une limite au-delà de laquelle une us 
mination de pH devient aléatoire. : 

Nous avons calculé la variation du coeflicient de dissociation x en fonction 
de la concentration pour différentes valeurs de pK et obtenu un réseau 
de courbes (voir figure). 

Nous nous limiterons à la région du plan où ces courbes se rapprochent 
le plus de la linéarité afin de réduire au maximum les erreurs. Il est certain 
que, par effet d’ion commun, %, et 2:, cocflicients de dissociation des deux 
étapes de l’ionisation d’un dcide sont inférieurs aux valeurs de + calculées ; 
cependant rappelons qu’il ne s’agit que de choisir un domaine de mesure. 
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Nous constatons immédiatement : 

— que pK, et pK: devront être compris entre 2 et 7; 
:. — que ÂpK ne devra pas dépasser 2; 

— que ce réseau de courbes Done également de choisir le meilleur 
domaine de dilutions à utiliser après une première détermination grossière. 

La méthode étant ainsi précisée, nous avons mesuré les constantes de 
dissociation thermodynamiques de quelques diacides appartenant aux 
séries oxydiacétique ([) et thiodiacétique (IT). Ces composés ont été préparés, 
par l'intermédiaire de leurs diesters, soit en utilisant la réaction de 
Williamson généralisée par Junglleisch et Godchot (*), soit par action dun 
mercaptan sur un ester x halogéné (*). É _ 

Nous avons également synthétisé trois esters- acides de la série thio- 
diacétique (III), et calculé ve pK par simple mesure du pH de quelques 
solutions aqueuses. 


R, R, R; k, 


7 Ne 
C—COOII :G—COOII 
. 
UT _COOI *G—Go on 
(1) je 
R, BR 
* (I) 


N, R=I;  R;= OI ; R;= NIL; F130-131°; 
LH —COR (RCI; Re ON ; Re NL; F 137-1380; 


- 


Les mesures ‘ont été effectuées à 25 + 0,50C. L'appareil est ‘étalonné 
avant et après ‘chaque série de mesures avec deux solutions tampons 
préparées selon Bates (*). Le pH est obtenu à -k 0,002 de reproductibilité 
et les résultats sont réunis dans les tableaux Î et Il. 


TABLEAU ÎI. : 
Température : 25 + 0,50°C. Solvant : H:0. : 


| _ Série 
_ oxydiacétique. | | F 
LE. (D). ; pK,.. | : pK. “Lite. (). 
R:=R:=H....... sessenennsnes fasses 2,96; | 4 , 36% L ‘2,96-4,4 
R; = CH;, Pi =: 5:23 Sur ssspesaece 3,03: 4,58: 1 ro 
Ri=Ri= CH sondes uses snssrersse 3,440 4, 870 : LT 
R; = CH, Ris isa tasituonse 2,870 4,39: mn 
Série 
. thiodiacétique. 
(ID. pK.. PK... +. Litt.(). 
R =Ro=R;=R;=H.................,.. 3,24: 4,556 3,50-4,50 
Ri=CH:, R=R:=R:=H............... 3 , 380 4,45: = 
R: = —R; CH, Ri=Ri=Hlisres soirs 3,741 «4 , 30» 3,59-5,70 
R:i= _R:=R;=R;-—CH: RS 3,83: 5,18 3,61- 4,64 


Ri =CH;, R:=R: Rires 2, 898 4 , 652 = : 
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TABLEAU IL. 


Température : 25 + 0,50C. Solvant : H:0. 
Ester-acides. 
| (III). . pK. 
R: =H, R:—OH, R:=OEt................. 3,66 
Ses —CH:, R:=OH, R;:=OEt............... 3,71 
= CH, R:=OEL Ri=OH. suce se 3,77 


En utilisant les valeurs K et K, comme mesure approximative des électro- 
négativités (°) nous avons classé certains substituants par ordre croissant 
de leur pouvoir électro-attractif : | 


1. —S—CH,—COOH <—0—CH,—COOH; 
2. —S-—CH(CH,)—CO OEt <—S—CH,—COOEt<—S—CH, —CO OH. 


Cependant, l’examen du tableau II nous inclinant à penser que la respon- 
sabilité de la première acidité doit être attribuable en grande partie 
au (—COOH) fixé sur la chaîne la plus ramifiée, il fut impossible de classer 
tous les substituants étudiés. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

(") À. SozLADIÉ-CAVALLO et P. VIiÈLEs, Bull. Soc. chim. Fr, 1962, p. 402. 

() E. JunGerLeiscx et M. GopcHoT, Comptes rendus, 144, 1907, p. 979. 

(5) M.S. RaginoviTcH, M. M. LEvinov, G.N. RuLiKkovA, L. M. YAKUSHINA, T. P. 
VERKHOUSEVA et F. M. MELLER, J. Gen. Chem. U.R.S.S., 35, 1965, p. 1141. 

(*) BATES, Electrometric pH determination, J. Wiley, New York, 1954. 

(5) KorTÜM, VoGEL et ANDRUSsOW, Dissociation constants of organic acids in aqueous 
solution, Butterworths L., 1961. 

() FErRGuson, The modern structural theory of organic chemistry, Prentice-Hall, Inc., 
. New Jersey, 1963. 


(Laboratoire de Chimie générale II, Faculté des Sciences, 
rue de lAbbé-Pargucl, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Thermolyse et produits de décomposition du sesqui- 
oxyde de rhénium. Note (*) de Mlle Francxe Ilursr, MM. PrrRe Ginarr 


ct KaLésorx TRaoRe, présentée par M. Louis de Broglie. 


Par hydrolyse du trichlorurc de rhénium ou par réduction des solutions de 
perrhénate d’ammonium par le borohydrure de sodium, on obtient un même 
oxyde de formule voisine de Re:0:, 3H:0. Cet oxyde, en se déshydratant par 
chauffage sous vide, se disinute en rhénium métallique et en dioxyde de rhénium 
avec départ d'oxygène. En aucun cas il n’a été obtenu de composé anhydre Re: O:. 


Le sesquioxyde de rhénium a été obtenu pour la première fois par 
Gcilmann, Wrigge ct Blitz par hydrolyse du trichlorure de rhénium ('); 
puis plus tard par réduction du perrhénate d’ammonium par le boro- 
hydrure de sodium (*). Cependant jusqu’à présent on manquait de précision 
sur son degré d’hydratation. 

E et W. Noddack (*) admettent la formation d’un hydroxyde Re(OH); 
lors de l’hydrolyse en milieu acide du trichlorure de rhénium; le produit 
final qu'ils obtiennent renfermant moins de rhénium par rapport à la 
formule Re, O;, ils attribuent l’écart observé à une certaine quantité d’eau 
d’hydratation, sans que cette quantité d’eau corresponde à une hydratation 
à 3 FL, O. Selon Geilmann et coll. ('), les produits obtenus peuvent renfermer, 
pour deux atomes de rhénium, un nombre d’atomes d’oxygène variant 
de 5,07 à 3,40 sclon les conditions de l’hydrolyse de ReCL,, mais aucune 
donnéc ne précise le degré d’hydratation de leurs échantillons. Par réduc- 
tion du perrhénate d’ammonium parle borohydrure de sodium, H. Broadent 
et J. Il. Johnson obtiennent des produits qui, séchés à 1500C sous vide 
ct en présence d’anhydride phosphorique, répondraient à l’analyse à la 
formule Re:0; (*). 

Nous avons été ainsi amenés à préparer et à étudier cet oxyde par ces 
méthodes de préparation [('}, (*}. L'hydrolyse du trichlorure a été effectuée 
en milieu neutre, aux environs de 1000C. L’hydrolyse, le lavage, la filtration 
et le séchage ont été effectués entièrement à l’abri de l’air, soit sous azote, 
soit sous vide. L’eau utilisée pour le lavage a été préalablement bouillie 
sous azote, et le lavage poursuivi jusqu’à ce que les eaux de lavage ne 
précipitent plus d'ions Ag* d’une solution de nitrate d'argent. 

La réduction du perrhénate d’ammonium par le borohydrure a été 
ellectuée selon le mode opératoire de H Broadent et J. IL Johnson (*). 

CLR, 1066, at Semestre. (T. 264, No 2.) Série C — 7 
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Ces opérations ont été effectuées aussi à l'abri de l’air et le lavage poursuivi 
! LE e 9 
jusqu’à obtention d'eaux de lavage de pH neutre. 

Les produits secs obtenus sont mis en tubes scellés sous vide; les diffé- 
rents prélèvements nécessaires aux diverses expériences sont faits dans 
une boîte à gants, sous atmosphère d'azote sec. 


L’oxyde obtenu par hydrolyse du trichlorure de rhénium, moins bien 
cristallisé que celui obtenu par réduction du perrhénate par le borohydrure, 
permettait uniquement l’obtention de diagramme de diffraction électro- 
nique, alors que le second permettait aussi l’obtention de diagramme de 
diffraction par rayons X. Les distances réticulaires observées étaient 
cependant les mêmes dans les deux cas. 

Le degré d’oxydation moyen du rhénium a été déterminé par analyse 
oxydimétrique au Ce'* (*). Le rhénium a été dosé, soit par gravimétrie 
par le tétraphénylarsomum (*), soit par réduction à chaud de l’échantillon 
par l'hydrogène. 

Si nous représentons l’oxyde par ReO,, yI1:0, nous obtenons pour une 
première série de préparations des valeurs de + comprises entre 1,70 et 1,54, 





Fig. 1. 


et pour y des valeurs comprises entre 1,30 et 1,71. Une deuxième série de 
préparations donne des valeurs plus satisfaisantes : æ compris entre 1,54 
et 1,57 et y entre 1,57 ct 1,50. ‘ 

Dans les oxydes obtenus par hydrolyse de ReCl:, le rhénium est dans 
un état de valence légèrement supérieur à 5, alors que son état de valence 
est légèrement inférieur à 3 dans ceux obtenus par la réduction du perrhé- 
nate d’ammonium par le borohydrure. La détermination du nombre de 
molécules d’eau d’hydratation est moins précise par cette méthode. Mais la 
perte de poids moyenne observée lors de réductions totales à chaud par 
l'hydrogène d’échantillons d’oxyde obtenu par hvdrolyse de ReCI, a 
été de 2,18 % du poids de la prise, alors que la perte théorique calculée 
pour la réduction de Re:0:, 3H,0 en rhénium métallique est de 2,19 %. 
Les oxydes obtenus dans les deux cas sont ainsi de composition voisine 
de celle définie par la formule Re:0:, 5 H,0. Le comportement thermique 
des deux types d'échantillons d'oxyde est le mème. Par analyse thermo- 
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oravimétrique et par étude aux rayons X de la décomposition sous vide 
de nos échantillons, nous avons les résultats suivants : 

A 5oo°C sous vide (10 mm de mercure) l’oxyde est décomposé avec 
départ d’eau ct d'oxygène en dioxyde de rhénium et en rhénium métallique 
(diagramme rayons X, fig. 1, a, b, c, d). On a ainsi la réaction de 
décomposition 


Re; ().. 3 IL, () > Ke O, + le —- 3 Ï L, O —- 1/% O.. 


À cette réaction correspond une perte théorique de 14,75 % du produit 
initial. Unc série de décompositions particlles à cette température et sous 
ce vide nous a donné une perte moyenne de 14,41 %. 

Au-dessus de 700°C et sous vide le dioxyde formé se dismute à son tour 
en heptoxyde de rhénium volatil et en rhénium métallique. La figure 2 
représente l’allure type des courbes de thermogravimétrie obtenues pour 
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Fig. 2. 


une décomposition coinplète du sesquioxyde hydraté en rhénium métal- 
lique. 
La réaction globalc de décomposition thermique du sesquioxyde hydraté 
sous vide peut ainsi s’écrire 
sRe0:, 310) 2-2 2110 3 -/20,- 2Re:0; + 10kRe. 


Vers 2000C, la perte de poids observée sur la ligure 2 (4,079 % du 
produit initial} correspond au départ d’une molécule d’eau (perte théo- 


rique : 3,79 %). 
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La réduction du perrhénate d’ammonium par le borohydrure de sodium 
et l’hydrolyse du trichlorure de rhénium permettent ainsi l’obtention 
d’un même oxyde de composition voisine de celle définie par la 
formule Re:0;,, 3H:0. Par chauffage sous vide, cet oxyde perd d’abord 
une molécule d’eau aux environs de 200€, puis à température supérieure, 
se déshydrate et se dismute en rhénium métallique, dioxyde et oxygène, 
le dioxyde formé se dismutant à son tour, à des températures supérieures 
à 7o00C, en rhénium métallique et en heptoxyde. 


(*) Séance du 23 juin 1906. 

() W. GEILMANN, VW. WRIGGE ct W. BLrrz, Z. anorg. allgem. Chem., 214, 19355, p. 244- 
247 et 247-248. 

(?) H.S. BROADENT ct J. H. Jonxsox, J. Organic Chem., 27, n° 12, 196%, p. 4400-1102. 
I. ct W. NopDACK, Z. anorg. allgem. Chem., 215, 1933, p. 129. 
S. TRIBALAT, Communication privée. 
H. H. WiLLarDp çct G. M. SuiTu, nd. Angcw. Chem. An. Ed., 2, n° 6, 1959, 
p. 305-300. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la notion de concentration micellaire critique. 
Étude de la structure de solutions aqueuses d’alcanoates et arylalcanoates 
de sodium par diffusion de la lumière. Note (*) de M. Rexé R. Duran, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La diffusion de la lumière par les solutions aqueuses de sels de sodium d’alcanoates 
à chaîne normale courte (5 à 10 carbones) et d’arylalcanoates (renfermant r à 5 car- 
bones en plus du phényle) a été étudiée en fonction de la concentration. Elle passe 
par un maximum d’autant plus intense et situé à des concentrations d’autant 
plus faibles que la condensation en carbone est plus élevée. Les points singuliers 
des courbes sont interprétés en fonction des trois premières concentrations micel- 
laires critiques déjà définies et leurs déplacements sont reliés à la variation du poten- 
tiel chimique du solvant. 


La première concentration micellaire critique (CMC,) bénéficie d’une 
interprétation admise par tous et fut pendant longtemps la seule à être 
définie. 

Hess (') le premier, évoqua la possibilité de plusieurs concentrations 
critiques successives. Harkins, par la suite (*) a défini une seconde concen- 
tration micellaire critique (CMC:). Ekwall, qui dès 1947, avait remarqué 
des points singuliers, au-dessus de la CMC, (*“), a signalé l’existence de CMC: 
dans plusieurs cas (*”). Rebinder (*), Tyuzyo (*) et Demchenko (") obtinrent 
des résultats intéressant dans ce domaine. 

Bien que cette notion de concentrations critiques supérieures date 
maintenant d’une vingtaine d’années, on n’est pas encore parvenu à en 
préciser la signification, c’est-à-dire à savoir quels sont les changements, 
dans l’état des solutions, qui déterminent l’apparition de points singuliers 
sur les courbes représentant les variations des diverses propriétés physiques. 
C'est ce que nous tenterons de faire ici dans le cas des alcanoates. Nous 
avons pensé que l’examen de la diffusion de la lumière pouvait, dans ces 
cas, constituer une intéressante méthode d'investigation des structures 
secondaires, alors qu’elle n’est utilisée que pour la mesure des CMC, et 
des masses micellaires. On peut ajouter que, d’une façon générale, les 
chaînes courtes ne sont pratiquement pas étudiées. 

Les solutions de sels de sodium depuis le pentanoate jusqu’au décanoate 
et du benzoate au phényle-5 pentanoate, ont été examinées sur toute 
l'échelle des concentrations jusqu’à la saturation. Les mesures ont été 
effectuées au moyen d’un photo-gonio-diffusiomètre de Wippler et 
Schcibling (marque SOFICA) sous trois angles d’observation et les indices 
de réfraction ont été mesurés à l’aide d’un réfractomètre du type Pulfrich 
également pour la raie verte du mercure (5 460 À) et à 250C. 

Les courbes de la figure r donnent l'intensité diffusée en fonction de 
la concentration des diverses solutions. Elles présentent presque toutes un 
maximum net, ce qui en dehors des zones d’hydrolyse ou d’existence de 
savons acides (*‘), zones très proches de la CMC, est un phénomène assez 
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rare, et qui ne semble pas avoir été observé, à notre connaissance, pour 
des alcanoatcs où même pour des dérivés dont la partie active est purc- 
ment anionique. 

En effet, 1l semble que trois études seulement [(*) à (")} signalent de 
tels maximums. Elles concernent des solutions de dérivés non ioniques 
ou de décylsulfate d’octyl-triméthylammonium. Dans ce dernier cas, 
Anacker conclut qu'après ce maximum, l’ordre dans la solution ou un 
abaissement dans la taille micellaire quand la concentration croît sont des 
explications possibles. Rappelons enfin que Debye et Bucche ('"), ont 
obtenu pour un.polystyrène en solution benzénique une courbe comparable 


Le 
300 Go 


200 


100 





Molarite de la solution 


Fig. 1. 


à celle représentée ci-contre pour le décanoate de sodium. Mais, la formule 
qu'ils établissent ne s'applique pas dans nos cas. 

Nous remarquons sur la figure 1 que le maximum d'intensité diffusée 
à 90° est d'autant moins net que la chaîne est plus courte. Aux autres 
angles d'observation, seule l’intensité varie, mais les maximums se pro- 
duisent pour les mêmes concentrations et les positions relatives sont les 
mêmes. La dissymétrie entre les intensités diffusées à 45 et à 1359 n'est 
pas appréciable. Nous obtenons des courbes présentant les mêmes carac- 
téristiques avec les chlorures d’alcoylammonium. 

Les maximums se produisent pour les divers sels de sodium aux concen- 
trations suivantes, exprimées en molarité : hexanoate (C;) : 1,9; hepta- 
noate (C;) : 1,3; octanoate (C,) : 0,95; nonanoate (C.) : 0,55 ; décanoate {C,) : 








0,3; Phényle-3 propanoate (CO )— C.) : 1,9; phényle-5 pentanoate 
K : 


(LO >—-G):r. 


Ces courbes peuvent se décomposer en quatre domaines désignés par 
À, B, Cet D, qui coïncident dans tous les cas de façon très satisfaisante 
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avec les zones correspondantes qu’on peut définir pour les volumes molaires 
partiels mesurés ou trouvés dans la littérature (*‘). Les concentrations 
relatives aux séparations des domaines B-C, puis C-D, correspondent 
aux seconde (0,95 M) et troisième (2,1 M) concentrations micellaires 
-critiques définies. dans le cas de l’octanoate de sodium par Ekwall (**). 
C’est cet exemple comparatif que nous trouvons dans la figure 2. 

Le passage de la forme dispersée moléculaire à la forme dispersée micellaire 
s'accompagne à la CMC, d’une augmentation brutale et importante du 
volume partiel du sel, en même temps que débute l’accroissement de 
l'intensité de la lumière diffusée, ce qui suggère l’idée de l’augmentation 
de taille d’une micelle de type sphérique (a-b). Ensuite, (b-c), l’intensité 
de la lumière diffusée continue de croître de la même manière, alors que 





Molarité de /bctancate de sodium 


Fig. 2. — Volume spécifique partiel de l’octanoate de sodium en millilitres par gramme 
(d’après Ekwall : — — -— - - ) et intensité diffusée Luue (————) 


le volume spécifique partiel reste constant, ce qui s’accorde mieux cette 
fois avec l’idée d’une micelle lamellaire ou cylindrique (à empilement 
discal ou hélicoïdal) qui n’apporte pas de variation importante du volume 
spécifique, lorsque la concentration moléculaire croît. 

En entrant dans le domaine C, nous supposerons comme Anacker (°) 
qu'un abaissement de la taille micellaire accompagne l’abaissement de 
l'intensité diffusée, et correspond à un réarrangement de la structure 
micellaire du domaine B, qui se traduit par une augmentation plus ou 
moins rapide, mais continue du volume partiel du sel. Par ailleurs (*") 
la viscosité croît fortement dans cette zonc, alors qu’elle est stable dans 
les domaines B et D. Cet accroissement important lié à l’abaissement 
d'intensité de la lumière diffusée, peut s’interpréter en partant des micelles 
cylindrique du domaine B, à empilement hélicoïdal, et en supposant une 
dislocation incomplète en cylindres plus petits, mais conservant entre 
eux des liaisons. Dans le dernier domaine D, l'intensité de la lumière 
diffusée comme le volume spécifique partiel varient relativement peu. 
Cette constance évoque également à nouveau le retour à une structure 
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de type cylindrique hélicoïdal ou lamellaire, plus ordonnée et sans liaisons 
lâches. 

La théorie de la diffusion de la lumière offre l’avantage de relier la gran- 
deur mesurée aux propriétés thermodynamiques de la solution [{!'}, ("*)]. 
On sait que la turbidité = des solutions est liée aux variations de la pression 
osmotique * en fonction de la concentration c, par la relation 


: 
He 2 RT 


——— 


+ dc 





qui permet d’atteindre les variations du potentiel chimique & du solvant. 

Nous avons pu remarquer que les coeflicient osmotiques déterminés 
par Robinson pour ces alcanoates normaux (‘*) permettent de prévoir 
un maximum dans la courbe donnant l'intensité de la lumière diffusée. 
Nous cherchons maintenant à définir à partir de nos résultats une expres- 
sion du potentiel chimique du solvant susceptible de rendre compte de 
ce maximum et à la comparer aux expressions applicables aux solutions 
de mélanges de deux fractions de haut polymère. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
() K. HEss, W. PHILIPorFF et H. KiessiG, Kolloïd, Z. 88, 1939, p. 40. 
@) W. D. HARKkINS, J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 156. 
(*) P. EKkwaALL et coll. : a. Sjätte nordiska kemistmôlet, 25-29 août 1947 (1948), Lund, 
p. 1793 b. Acta Chem. Scand., 6, 1952, p. 440; c. Ibid., 17, 1963, p. rir; d. Ibid., 19, 1965, 
p. 455 et 573; c. Kolloïd Z., 77, 1936, p. 320. 

() P. R&BINDER et coll., Kolloïd. Zh. S.S.S.R., 16, 1954, p. 366 et 26, 1964, p. 76. 

() M. OKkuyauaA et K. Tyuzÿo, Bull. Chem. Soc. Japan, 27, 1954, p. 259. 

(‘) P. A. DEMCHENKO et A. V. DumaAnsKky, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 131, 1960, 
P. 120. 

() E. W. ANACKER, J. Colloïd science U.S.A., 8, 1953, p. 402. 

(*) J. M. CorkiLz et K. W. HERRMANN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 934. 

() R.R. BALMBRA, J. S. CLUNIE, J. M. CorkiLz et J. . GoopuaAN, Trans. Faraday 
Soc., 60, 1964, p. 579. 

(") P. DEBvye et BUEGHE, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1423. 

(!) A. EINSTEIN, Ann. Phys., 83, 1910, p. 1275. 

() P. DeBve, J. Phys. colloïd Chem, 51, 1947, p. 18. 

(®) E. R. BB. Suitu et R. A. RoBiNsoN, Trans. Faraday Soc., 38, 1942, p. 70. 


(Laboratoire de Chimie III, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes d’ionisation de quelques amines aromatiques 
et hétérocycliques et des acides acétique et benzoïque dans plusieurs familles 
de solvants mixtes aqueux organiques. Note (*) de M. Rexé Rerxaun, 
présentée par M. Georges Champetier. 

Les pK ont été déterminés à 25° par potentiométrie et quand la solu- 
bilité était trop faible, par spectrophotométrie; on a fait les corrections 
d’hydrolyse et d’activité (‘}. Pour les mesures de pH, on a utilisé une pile 
comprenant une électrode au calomel et une électrode en verre : lors de 
’étalonnage du pH-mètre, il a été tenu compte des potentiels de jonction 
entre la solution aqueuse de chlorure de potassium saturée et le solvant 
mixte. Pour les solvants eau-alcool et eau-acétone, les constantes diélec- 
triques D ont été obtenues par interpolation des données de Âkerlôf (?), 
et pour les autres solvants, à l’aide de l’appareil DK 03 de W. T. W. 


Pour les amines aromatiques ApK/A(1/D) augmente en valeur absolue 
quand le nombre d’atomes d'hydrogène fixés sur l’azote diminue; la gran- 
deur des substituants n’a pas beaucoup d’influence. Les données de la litté- 
rature montrent que ces deux observations sont valables aussi pour les 
amines aliphatiques, tandis que pour les acides carboxyliques l’effet de sol- 
vant est fonction de la grandeur du groupe alkyle. Les points représen- 
tant les pK en fonction de 1/D sont très proches d’une droite pour D >60. 


Alcool à 95°. Méthoxy-2 éthanol. 


—"  ———— to "0 
NOR 20. 30. 40. 50. 20. 30. 40. 50. 
Didi 69,50 64,73 59,71 54,40 68,90 63,93 58,49 52,81 
Anilihe::sisss0met A4 4,33 4,17 4,04 1,46 4,35 4,94 4,12 
Méthylaniline......... 4,65 4,51 4,30 4,09 4,05 4,53 4,36 4,16 
Éthylaniline.......... 5,04 4,93 4,74 4,51 _ _ _ - 
Isopropylaniline ....... 5,53 5,38 5,19 4,96 5,50 5,37 5,90 5,00 
t-butylaniline......... 6,83 6,71 6,52 6,30 6,80 6,69 6,55 6,37 
Diméthylaniline ....... 4,94 4,77 4,52 4,92 4,92 4,77 4,54 4,29 
Diéthylaniline........ 6,35 6,19 5,97 5,68 6,46 6,27 6,00 5,70 
Diüisopropylaniline..... 7,91 7,70 9,45 9,14 7,80 7,59 7,41 7,93 
p-bromaniline ......... 3,64 3,49 3,28 3,08 3,62 3,46 3,99 3,12 
p-bromodiméthylani- 

Hesse tartes 3,97 3,71 3,32 3,00 3,90 3,65 3,35 3,04 
p-bromodiéthylaniline.. 5,53 5,95 4,80 4,39 5,32 5,04 4,72 4,39 
p-bromodiisopropyl- 

ANDMÉ 4eme 7,04 6,80 6,42 6,05 6,88 6,63 6,36  G,r4 
Pyridme............. 4:94 4:74 4,48 4,92 4,96 4,78 4,59 4,37 
Quinoléine.....,....... 4:93 4,28 3,96 3,67 4,48 4,25 4,00 3,75 
Isoquinoléine......... 5,05 4,80 4,48 4,17 5,02 4,79 4,55 4,31 
Acridine............. 5,07 4,75 4,1 4,12 4,94 4,66 4,39 4,12 


Acide acétique........ — — — 5,07 5,27 5,49 5,81 
»  benzoïque...... _ — — — 4,60 4,86 5,16 5,52 
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Diméthoxy-1,2 élhane. Acélone, 
En ——"" * —— ne —— 0 ———— 
VO le es ae 20. 30. 40. 50, 20, 30). 10, 50. 
D#5%....... 66,87 Go,90 54,17 17,38 69,32 64,31 59,04 53,25 
ANNE. ss sois ue: 4,30 4,21 3,92 3,70 1,40 4,28 4,12 5,94 
Méthylanilinec......... 1,55 4,35 4,08 3,73 1,98 4,39 118 3,93 
EÉthylaniline........ ss 4:97 4:78 4,50 4,15 4597 4:79 14,97 4,32 
Isopropylaniline rase 5,44 5,99 4,93 4,56 5,44 5,923 1,99 1,79 
t-butylaniline......... 6,74 6,57 6,33 6,00 — _ — _ 
Diméthylaniline ....... A,N2 4,58 4,93 5,85 1,8% 4,6 1,353 4,04 
Diéthylaniline........ 6,59 6,09 3,67 5,15 6,59 6,12 95,560 9,40 
Diisopropylaniline..... 7:94 7,90 9,19 6,77 7806 7,635 97.35% 7,01 
p-bromaniline ......... 3,08 3,08 2,75 2,4) 3:15 D, 3420 3,0! 
p-bromodiméthylani- 
linc................ 3,74 3,41 2,90 92,50 3,79 3,9% 5,10 9,79 
p-bromodiéthylaniline.. 5,1% 4,79 4,28 53,797 5,40. 5,00 {,90 1,09 
p-bromodiisopropyl- 
anilinec...... Sens 6,72 6,55 93,93 5,48 7,00 6,69 6,30 5,89 
PYTIAMC ess are es 1,80 4,64 1,97 4,09 — — == — 
Quinoléine. 0. 4, 33 Â ,03 3 , 790 3 , 37 = D. TT Te 
Isoquinoléine...,...... 41,89 4,59 1,26 3,92 — — _ — 
Acide acétique......., 5,13 5,37 5,65 Go 5,17 9,43 5,733 6,08 
» benzoïque....,. 4,71 5,04 5,41 5,88 1,79 5,01) 3,46 93,86 
L’équation de Born (*) conduit. à (‘) : 
(1) Ne DR 
| 2,303 (747) D D... 


avec 2/r —=1/fru, +1/r,- pour les acides et 2/r —1fr,. —1/r. pour les 
bases, T désignant la température absolue, k la constante de Boltzmaun 
et e la charge de l’électron (D, — 78,54). À partir des résultats expéri- 
mentaux, l’équation (1) conduit à des rayons ioniques trop faibles : on 
a, par exemple avec l’acétone à 5o % pour les acides acétique et ben- 
zoïque, r,.- — 0,83et 0,60 À en admettant ru. — 1,7 \ et pour les bases dans 
tous les solvants, ru: < ry+, Ce qui est inacceptable. 


Montrons que l’équation de Wynne-Jones (*) pour les bases conduit 
aussi à des rayons inacceptables, en utilisant les pK obtenus dans le solvant 
à 5o vol % d’alcool à 95° et en choisissant comme corps de référence 
l’aniline (pK"— 4,60, r’— 3,2 À) pour les amines aromatiques et la pyri- 
dine (pK"— 5,20, r'= 2,5 À) pour les bases hétérocyeliques : 


1 

pK“.  r(à) Or ApKiie  ApKyrd. Feat 
Méthylaniline................. 4,985 3,9 0,020 8 0,20 =—(), 02 1,66 
Diméthylaniline............... 9,15 3,9 0,026 $ 0,02 (0), 35 L,IN 
p-bromaniline................. 1,80 { 0,06 5 0,01 0,29 1,98 
p-bromodiméthylaniline........ 4,24 4.4 0,085 2 0,06 0, 68 0,77 
Quinoléine........... NT SCT PRE 07, 3,7 0,100 ! 0,07 et, 22 1,19 
Isoquinoléine.................. 5,36 357 0,100 ! 0.07 0,91 1,18 
ACFITINE:::. 2 rés esrat eee 5,56 1,9 0.166 3 O,11 --0, 40 0,90 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). Série GC —— 107 








Pour expliquer les dillieultés rencontrées avec l’éqnation (1) et celle de 
Wynne-Jones, on a souvent évoqué lPexistence d’une constante diélec- 
trique locale très dillérente de la constante macroscopique (effets d’électro- 
strietion ct d'orientation autour des ions). En s'inspirant du modèle de 
Ritson et Hasted {“), Woodhead, Paabo, Robinson ct Bates (‘) supposent 
une variation linéaire de D entre 1,5 À (D = Dan = 5) Ct 4 Â (D=D;,;;:) 
pour caleuler les variations d'énergie libre d’origine électrostatique lors de 
l'ionisation à 250 de (HOCTL), CNIL et de PO,IT dans l’eau et dans Île 
méthanol à 56 %, en poids (SIT), et pour le transfert de TICI de l’eau à ST. 


Is obtiennent pour AG‘"— AG" respectivement : — 1,93, — 2,57 
et — 1,37 kJ.mol ', et expliquent l'existence de ce terme sensiblement 


constant par l'effet de basicité du solvant. Comme ils n’avaient pas envi- 
sagé, dans leur étude, l'équilibre AH << À7+ H*, nous avons calculé le 
terme de basicité du solvant pour l’ionisation à 25° dans SH des acides 


acétique (pK = 5,66) [(°), (")] et benzoïque (pK = 5,38) [("), ('")], en 


admettant comme ces auteurs, rn: — 2,8 \ et une variation linéaire de D 
entre 1,5 et 4 \. On obtient pour l'acide acétique (r,-— 2,2 À) : 
AG" = 5,13, AG" = 5,44, AG" — AG" = 1,69 et pour l’acide benzoïque 
NS À) : 6,73, 2,92, 4,41 kJ.mol '. Les valeurs obtenues pour 


AG" — AG" différent beaucoup de celles calculées par Woodhead, Paabo, 
Robinson et Bates (*)} dans les trois cas qu'ils ont étudiés. Nous avons 
caleulé de même, avecrs: = 1,7 \, à l’aide des pK mesurés dans le méthoxy-2 
éthanol à 50 %, AG" — AG": 10 en évaluant le terme AG” par l'équation (1) 
(AG"= 2,503 RT ApK); 20 en admettant une variation linéaire de D entre 
1,5 ct 4 À: 


(AG"— AG"1) 
(kJ.mol-')}. 


AG! ane 
r(A). (kJ.mol-!). (1) (2) 
Acide acétique.......... Hd 2,2 5,99 1,50 — 0,87 
Acide benzoïque................ 337 5,04 3,83 2,09 
Aniline.............. ie rie 3,9 2,74 —3,93 — 5.05 
Méthylaniline................. Se 45 —3,94 — 5,24 — 7,00 
Diméthylaniline ........,....... … 3,5 —#,91 —6,21 — 7,97 
Diéthylaniline................ “e. 37 — 4,91 —6, 53 — 8,30 
p-bromaniline................... 4 — 4,22 —5,68 — 7,45 
p-bromodiméthylaniline .......... rt —06,85 —8 ,4{0 —10,17 
Pyridiness ss en ares Mes ee ER DT — 4,74 — 5,67 — 7,26 
QUOI: amet a ” 1347 —6,39 —9,970 — 9,53 
Isoquinoléine..........,....,.... 3,9 — 5,99 — 5,36 — 9,13 
ACTE E ne nd euusetec . 4,9 —$ ,91 —1).87 —11,64 


Les valeurs AG*""— AG" ne peuvent être considérées comme constantes : 
elles croissent en valeur absolue quand la grandeur des molécules augmente. 
L'introduction de la variation linéaire de la constante diélectrique autour 
des ions entre 1,5 et 4 \ ne réduit pas la dispersion des valeurs, de sorte 
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que, par le seul effet de basicité du solvant, on ne peut pas rendre compte 
de la différence AG°*"— AG“, inexplicable par la théorie électrostatique. 


Séance du 4 juillet 1966. 

R. REYNAUD, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6934. 

G. ÂKERLÔF, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 4125-4139. 
M. BorN, Z. Phys., 1, 1920, p. 45-48. 
R 


. A. RoBiINsonN et R. H. SToKkes, Electrolyte Solutions, 2° éd., Butterwortlr, 
Londres, 1959. 


(6) W. F. K. WynNE-JonEs, Proc. Roy. Soc., À, 140, 1933, p. 440. 
(5) D. M. Rirson et J. B. HasrTep, J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 11. 


(9) M. WooDpHEAD, M. PAAB0, R. A. RogiNsonN et R. G. BATES, J. Res. nation. Bur. 
Stand., 69 À, 1965, p. 263. 


(8) T. SHEpLovsky et R. L. Kay, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 151. 


(”) A. L. BaAcARELLA, E. GRUNWALD, H. P. MARSHALL et E. L. PURLEE, J. org. chem., 
20, 1955, p. 747. 


(1) Valeur obtenue par interpolation. 


(Centre d’Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C. N.R.S., 8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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SPECTROCHIMIE. — Étude spectroscopique de la décharge électrique haute 


* 


tension à travers quelques dérivés fluorés des hydrocarbures. Note (*) 
de MM. Louis Manrsiexy et Jacques FErRax, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'étude de la décharge électrique haute tension à travers CG: H;F et C: H:BrF, 

. réalisée selon une technique déjà décrite ('), à permis d'observer un grand nombre 

de bandes nouvelles, entre 150 et 2 550 À, à têtes simples ou multiples, dégradées 

vers les plus courtes ou les plus grandes longueurs d’ondes. Il semble possible d’attri- 
buer ces bandes à des émetteurs tels que HF, HF+, CF et CF+, 


Appareillage. — L’appareillage utilisé a été décrit lors d’un précédent 
travail (')}. La décharge électrique haute tension, 15 000 V et 1,5 KkKVA, 
est réalisée dans un tube de Geissler, à travers les vapeurs de C;H;F et 
C: H;,BrF, en régime dynamique rapide, sous une pression de l’ordre de 1 mm 
de mercure, en utilisant un groupe de pompage à fort débit (450 l/mn) 
protégé par un piège plongé dans l’azote liquide. 


Les dérivés halogénés sont des produits commerciaux qu’il n’a pas été 
nécessaire de purifier au préalable. 


Malgré la présence d’acide fluorhydrique dans les produits de décompo- 
sition, un appareillage de pyrex a été utilisé, cet acide n’attaquant pas 
le verre lorsqu'il est rigoureusement anhydre (*). 


Les spectres ont été réalisés sur plaques « Kodak 0 a 0 », ou « Ilford 
Zenith », avec des poses variant de 15 à 6o mn, grâce à un spectrographe 
« Hilger et Watts » du type Littrow (Large Quartz and Glass Spectrograph), 
dont la dispersion est de 2,4 Â/mm vers 2 450 À. 


Description des spectres. — Entre 2150 et 2 800 À, les spectres obtenus 
avec CH;F et CH,BrF sont identiques, les émissions étant toutefois 
beaucoup plus intenses dans le cas du second composé. 


Les bandes observées, dont la plupart sont dégradées vers le rouge, 
ont une structure rotationnelle très nette. Certaines présentent une tête 
simple, d’autres une tête double, ou même triple (figure). 


Il est évident — l’examen des spectres obtenus nous le montre — que 
nos observations sont limitées à 2 150 À par l’importante absorption de 
l'oxygène de l’air dans l’ultraviolet. 


Sur le tableau I, nous avons porté les longueurs d’ondes des têtes doubles 
de bandes, dégradées vers le rouge, dont l’émetteur pourrait être soit CF*, 


soit LLF* [(), (CL 
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TABLEAU IL 


À (À). À (à). 2 (À). 
2 173,9 —2 174,4 2 279,8—2 280,6 2 365,5 —2 366,2 
2 215,65-2 216,4 2 286,1—-2 286,6 2 407,55—-2 408,1 
2291,5 —-2 221,85 2 311,9—2 312,4 2 435,0 —-2 435,6 
2 238,4 —-2 239,05 2 338,0—7 338,4 2 492,6 —2 493,53 
2 261,7 —-2 262,4 | 2 356,6-—-2 357,1 2 532,9 —2 533,1 


Sur le tableau IT, nous avons porté les longueurs d’ondes des tèles doubles 
ct triples, dégradées vers le violet. Il semble que l'émetteur des premières 
pourrait être la molécule CF [(°)}, (}, (71. 


TABLEAU IL 


Têtes doubles Têtes triples. 
A (A). A (À). 
2 591,4-—2 592,2 2 388 ,4—% 388,8—2 381,4 
2 595,4—2 596,4 2 488, 5—2 188,58—% 489,7 


2 705,8-2 706,6 
2 710,8-2 711,0 
2 786,4-—2 987,6 


Sur le tableau III, nous avons porté les longueurs d’ondes des têtes 
simples de bandes dégradées vers le rouge. 


TABLEAU III. 


x (À). 2 (A). 2 (A). 2 (A). 
2 150,2 2 99,0 2 471:0 2 607.0 
2 189,6 2 325,0 2 50441 2 638,8 
2 214,3 2 352,4 2 521,0 2 721,9 
2 247,0 2 419,4. 2 548,7 2 753,5 
2 268,6 2 445,7 2 567,6 — 
2 274,1 2 463,4 2 577,9 — 


Il ne semble pas que toutes ces bandes soicnt dues au même émetteur, 
ou tout au moins, à la même transition de celui-ci. 

Nous avons souligné les valeurs correspondant aux bandes dont la tête 
apparente est la plus marquée, et dont la structure rotationnelle est plus 
nette et moins serrée que celles des autres bandes portées sur le tableau. 
L’allure générale des premières nous fait penser à une structure (X-E), 
et dans cette hypothèse, l'émetteur pourrait être HF (), ce qu’une analyse 
vibrationnelle et rotationnelle, en cours actuellement, nous confirmera 
sans doute. 


Conclusion. — L'examen des spectres oblenus montre que les bandes 
observées dont dues à des émetteurs divers, vraisemblablement diato- 
miques, contenant les éléments C, F, IT et éventuellement Br. 
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Les bandes à double tête, dégradées vers le rouge, pourraient être dues 
à CF' ou HF. 
Celles qui sont dégradées vers le violet pourraient être attribuées 


à CE [(), (9, OL 
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L'ensemble des bandes à tête unique, dont la structure rotationnelle 
est très nette, pourrait être attribué à un émetteur tel que HF. Dans cette 
hypothèse, il s'agirait vraisemblablement d’une transition ('£-'E) (5). 


ec) Séance du 2; juin 1966. 

(:) G. PANNETIER, L. MARSIGNXY et M. BREMOND, J. Chim. Phys., 59, 196%, p. 330 
(*) P. Pascal, Trailé de Chimie minérale, I, Masson, Paris, 1951, p. 468. 

() R. W.B. PEARSE et A. G. GAYDoN, The idenlificalion of Molecular Spectra, Chapman 
and Hall, Londres, 1963. 

(*) R. D. VERMA, Canad. J. Phys., 39, 1961, p. 133: 

() E. B. AnprEwSs et R. F. BARROw, Proc. Phys. . de 1991, P. 481. 

(5) Y. KuzyaKkov et V. TATEvSKY, Oplika i Spekirosk, 5, 1959, p. 699. 

() D. E. MANN, H. P. BroipaA et B. E. SQUIRES, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 348. 


(Laboraloire de Chimie générale el minérale du C.S.U. de Tours, 
Facullé des Sciences d'Orléans, 
parc de Grandmoni, Tours, Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPIHE. — Caractères microfractographiques de la fragilité de 
revenu réversible des aciers. Note (*) de MM. Enuoxn Mexcareuut et 
Hexri pe Lemmis, présentée par M. Georges Chaudron. 


Sur quatre aciers fragilisés par revenu, on retrouve les mêmes caractères micro- 
fractographiques : cassure intergranulaire, précipités lenticulaires contournés par 
la cassure, réseau de nervures en relation avec la sous-structure micrographique, 
ponctuation généralisée extrêmement fine et dense. Ce dernier caractère, apparem- 
ment spécifique de la fragilité de revenu réversible, semble en relation avec la ségré- 


gation de l’élément fragilisant, selon la théorie de Hill et Martin. 


Clairement mise en évidence par le glissement des courbes de transition 
de résilience vers les hautes températures (‘'), la fragilité réversible que 
fait apparaître dans les aciers trempés un revenu prolongé entre 400 
et 5oo°C environ échappe en revanche aux autres méthodes classiques 





Fig. 1. —"Acier 1. (G x 6 000.) 


‘étude des métaux, si ce n’est jusqu'ici à l'examen micrographique après 
attaque à l’aide de certains réactifs à base d’acide picrique [(?}, (*}], à la 
mesure du frottement interne (*) et à l’essai de corrosion sous tension 
en présence d'hydrogène (°). 


Parmi les techniques plus récemment introduites, la microfractographie 
électronique a déjà été appliquée occasionnellement à l’étude des cassures 
d’aciers fragilisés par revenu. Ainsi, Plateau, Henry et Crussard (‘) se sont 
attachés à rechercher sur trois aciers nickel-chrome, un acier au chrome 
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et un acier au manganèse, ayant subi divers traitements de fragilisation, 
‘éventuelle présence, dans les cassures intergranulaires fragiles obtenues, 
de striations imputables à une adsorption intergranulaire. De leur côté, 
Hill et Martin (‘), sur un acier nickel-chrome et un acier nickel-chrome- 
molybdène, chacun additionné d’antimoine sous deux teneurs distinctes, 
identifient dans les joints austénitiques, suivant lesquels se produit presque 
exclusivement la rupture à l’état fragilisé, des précipités lenticulaires de 
cémentite exempte d’antimoine, que la cassure contourne tantôt d’un 





Fig. 2. — Acier 2. (G X 18 500.) 


côté, tantôt de l’autre; cette observation les conduit à mettre en cause 
une ségrégation d’antimoine vers les joints austénitiques, où elle favoriserait 
la précipitation de cémentite, laquelle à son tour entraînerait un enrichis- 
sement en antimoine autour des particules précipitées. 


Selon cette théorie, le mécanisme de la rupture intergranulaire serait 
donc foncièrement le même au droit des précipités lenticulaires de cémentite 
et dans les intervalles entre eux. Il était indiqué de chercher à confirmer 
cette identité par recours à des examens sous grossissement plus fort 
qu'il n’est d’usage en microfractographie. 


Les quatre aciers étudiés (tableau I) comprennent un acier nickel- 
chrome de fabrication industrielle et trois aciers élaborés en laboratoire, 
à savoir un acier au manganèse, un acier au chrome et un acier au chrome 
additionné d’antimoine. 
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Fig. 6. — Acier 4. (G X 23 000.) 


Les observations ont été conduites par la technique non destructive 
de la double empreinte vernis-carbone dans sa mise en œuvre habituelle. 


Les résultats obtenus confirment d’abord l’allure quasi exclusivement 
intergranulaire de la cassure (fig. 1), ainsi que l’existence de précipités 
lenticulaires (fig. 2), que cette cassure contourne d’un côté ou de l’autre. 
Mais ils mettent encore en évidence deux autres sortes de caractères. 
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TABLEAU I. 


Austéniti- 
sation 
Acier. CYX. Si%. Mn%. Ni%. Cr%X PY%. Sb%. (°C). Fragilisation. 
Hisioves 0,30 0,17 0,35 3,25 1,65 o,014 _ 850 104 h de revenu 
à 5250C 
Diane 0,16 — 2,0 — — — — 895 Refroidissement 


très lent après re- 
venu à 6oo°C 


dass. 0,17 — — — 3,0 0,023 — 880 Id. 
sous 0,22 0,282 0,192 0,10 5,35 0,016 0,15 8795 24 h de revenu 
à 5250C 


En premier lieu, un système de nervures peu saillantes vient subdiviser 
les facettes intergranulaires en plages polygonales plus ou moins allongées, 
dont les dimensions sont comparables à celles de la sous-structure micro- 
graphique : on peut admettre que c’est cette sous-structure qui se marque 
ainsi, si bien que ce caractère, bien qu’il se retrouve en fait sur les quatre 
aciers examinés (fig. 3 à 6), n’est cependant sans doute pas spécifique 
de la fragilité de revenu. 


En revanche, sous grossissement suffisamment élevé, les cassures des 
quatre aciers montrent (fig. 3 à 6) une fine et dense ponctuation, couvrant 
non seulement les intervalles entre les précipités lenticulaires, mais ces 
précipités eux-mêmes. Disposée le plus souvent sans ordre apparent, 
elle ébauche cependant parfois (fig. 6, à droite) des motifs géométriques, 
ce qui paraît témoigner d’une relation avec les directions cristallogra- 
phiques de la matrice de l’alliage. 


Si l’on s’en tient à la théorie donnée de la fragilité de revenu par Hull 
et Martin, cette ponctuation correspondrait à la ségrégation de l’élément 
fragilisant vers les joints austénitiques et serait donc spécifique du 
phénomène. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 
(") H. Jouiver et G. V. Vipar, Rev. Mét. Mém., 41, 1944, p. 378 et 403. 
() MneS. BEcHET et L. BEAUJARD, Rev. Mélt., 59, octobre 1955. 

() P. A. JAcQUET, Comples rendus, 256, 1963, p. 664. 

(*) KADDou-RosSENTHAL, Trans. A.S.M., 52, 1960, p. 116. 

(5) U. QUARANTA CABRAL, A. HACHE et A. CoNsTANT, Compies rendus, 260, 1965, 
p. 6887. 

(5) J. PLATEAU, G. HENRY et C. CRUSSARD, Iron and Sileel Institute Special Report, 
n° 64, 1959, p. 173-175. 

() R. G. C. Hizz et J. W. MARTIN, Metal treatment and drop forging, 29, n° 203, 1962, 
p. 301-306. 

(8, boulevard Victor, Paris, 15°.) 
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MÉTALLOGRAPIUIE. — Sur la mise en évidence des sites de germination de 
la phase à lors de la cémentation en phase gazeuse du fer par le chrome. 
Note (*) de MM. Guverr Moxxier et Micuez PapariErro, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


En contrôlant la quantité de chlorure de chrome présente dans la phase gazeuse 
par mise en équilibre du mélange H: : 98 %, HCI : 2 % sur du chrome à 1050°€, les 
premiers instants de la cémentation du fer par le chrome sont analysés. Le chan- 
gement de phase Y-2 s’effectue suivant un processus de germination. Les grains x 
naissent aux joints de grains de la matrice Y, de préférence aux points d’intersection 
de trois joints de grains. Ils s’étalent ensuite jusqu’à recouvrir toute la surface. 


À 10500C la tension de vapeur du chlorure de chrome CrCl. est suffisante 
pour qu’en présence d'hydrogène et de chlorure d’hydrogène une réaction 
chimique de transport se développe à la surface d’un échantillon de fer. 
Différents auteurs ont étudié globalement ce phénomène [({‘), (?), (°)]. 
Lors de la cémentation la surface métallique s’enrichit en chrome; sa struc- 
ture, austénitique tant que la concentration en chrome reste inférieure 
à une valeur limite C,—12% en poids, devient ferritique dès que la 
concentration en chrome dépasse la valeur C;,—13% en poids comme 
le montre le diagramme d’équihibre fer-chrome. En fait, de faibles quantités 
de carbone sulflisent à repousser vers les concentrations en chrome plus 
élevées la valeur limite C, : ainsi pour une concentration en carbone 
de 0,05 % C:=18% à 1050o0C (*). En contrôlant la pression partielle 
du chlorure de chrome nous avons mis en évidence les premiers instants 
de la cémentation. 

Le dispositif expérimental comprend trois parties : une enceinte en forme 
de gazomètre qui permet la préparation et le stockage du mélange gazeux 
hydrogène-chlorure d’hydrogène; un four laboratoire qui contient du 
chrome métallique et l’échantillon de fer Armco (carbone 0,03 %) à 
cémenter; un système d'extraction qui permet d’arrêter instantanément 
l’action de la phase gazeuse et de bloquer la diffusion intermétallique. 

Les échantillons de fer Armco (50 X/4X 1 mm) sont soit polis mécanique- 
ment, soit, pour assurer une restauration physicochimique de la surface, 
polis électrolytiquement et soumis dans le four de cémentation à un recuit 
sous hydrogène de 2h à ro5o0C. | 

La phase gazeuse H, : 98 %, HCI : 2 %, débit 2 l/h, d’abord préchauffée, 
puis mise en équilibre à 1050°C avec du chrome, passe ensuite sur l’échan- 
tillon de fer Armco. La réaction de transport s’effectue en premier sur la 
partie amont de l’échantillon puis gagne la partie aval. Après 15 mn de 
traitement l’échantillon est retiré de l’enceinte réactionnelle et refroidi 
sous argon purifié. 

La surface cémentée est examinée au microscope d’abord telle quelle, 
puis après oxydation à l’air (oo°C, 4 mn) : des films d’oxydes de différentes 
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couleurs et de faible épaisseur (100 à 1000 À) se forment (*). La compo- 
sition chimique de la surface est déterminée à l’aide de la sonde de 
Castaing (°). 


Résucrars. — Les résultats ne sont pas influencés par la nature du 
polissage préalable. 


1. Aspect de la surface. — Lorsqu'il vient d’être cémenté, l’échantillon 
présente à l’œil nu une surface lisse et brillante. 

Avant oxydation l’observation au microscope de la surface révèle les 
joints de grains le long desquels l’attaque thermique a creusé un sillon. 
Sur l’extrémité aval, la plus éloignée de la charge de chrome, la surface 
des grains est striée. Sur l’extrémité amont elle est recouverte de figures 
de formes allongées que nous appellerons des plumes. 

Après oxydation les grains striés sont colorés en jaune marron (fig. 1 et 2); 
puis, à mesure qu’on se déplace vers la partie amont, apparaissent des 
taches bleues isolées et de petites dimensions qui s’étalent à partir des 
joints de grains (fig. 3, 4, 5 et 6). Ces taches bleues sont, au moins sur 
l’une de leurs frontières, précédées d’un liséré jaune marron qui contraste 
avec les grains environnants; enfin, sur l’extrémité amont les zones bleues 
recouvertes de plumes grandissent pour recouvrir l’ensemble de la surface 
de l’échantillon (fig. 7 et 8). | 


2. Composition chimique de la surface. — Les anale ponctuelles portent 
sur 112. Les films colorés d’oxydes qui recouvrent l’échantillon facilitent 
le repérage sous la sonde sans altérer, vu leur faible épaisseur, la précision 
des dosages. Les plages bleues, y compris leur liséré, ont une concentration 
en chrome égale à 13 % en poids. Aucune différence de composition n’est 
décelable entre une plume blanche et son environnement. Nous poursuivons 
actuellement la détermination de la nature de ces plumes par micro- 
diffraction électronique. La concentration en chrome des grains Jaune 
marron qui entourent les plages bleues est de 5 % en poids. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Lors de la cémentation, le courant 
gazeux parcourant la surface de l’échantillon s’appauvrit en molécules 
de chlorure de chrome CrClL, : la teneur en chrome de la surface de l’échan- 
tillon décroît de l’amont vers l’aval. Après 15 mn de traitement et avant 
refroidissement trois domaines clairement différenciés apparaissent. La 
surface est formée : 

— sur la partie aval, de grains d’un alliage ÿ pauvre en chrome, Cr <C;, 
dont les stries rappellent celles qui se forment à la surface du fer ÿ dans une 
atmosphère H;, H,0 de composition convenable (*); 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1 à 8. — Germination de la phase z à la surface d’une pièce de fer Armco cémentée 
par le chrome à 105o°C puis oxydée à l’air à 5oo°C pendant 4 mn. 


PLANCIIE I. 
M. GILBERT MONNIER. 
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— sur la partie amont, de grains d’un alliage « riche en chrome Cr >C.,; 

— sur la partie centrale, de grains d’un alliage & se situant aux joints 
de grains d’un alliage y : la transformation superficielle Y-« est en cours. 
La phase « se développe à partir de germes situés au creux des joints de 
grains y, de préférence à la jonction de trois d’entre eux. La variation 
brutale de la mesure de la concentration en chrome entre un grain y et 
le grain « voisin s’explique par deux raisons : d’une part la différence C,— C, 
peut atteindre 6 % par suite de la présence de carbone dans le fer Armco; 
d’autre part les analyses portent sur un domaine d’épaisseur 14 environ 
et le coefficient d’interdiffusion du chrome en phase Y est égal au 1/100 du 
coefficient d’interdiffusion en phase « pour une concentration en chrome 
voisine de celle du changement de phase y-x (*). 


(*) Séance du 2 mai 1966. 

(:) G. BECKER, M. HEeRTEL et C. KASTER, Z. Phys. Chem., 117, 1936, p. 212. 

(2) C. WAGNER et W. STEIN, Z. Phys. Chem., 192, 1943, p. 129. 

() E. A. G. Croom, Thèse, Cambridge, 1950. | 

() L. CoLoMBrErR et J. HocHMANN, Aciers inoxydables, aciers réfraclaires, Dunod, 
Paris, 1965, p. 13. 

() J. Moreau et J. BEXARD, Publication I.R.S.I.D., À, n° 109, 1955, p. 19. 

(5) Département des Matériaux, O.N.E.R.A., Châtillon-sous-Bagneux, Seine. 

() J. Moreau et J. BENARD, Acla Mélallurgica, 10, 1962, p. 247. 

(9) J. HEUMANN et H. BonMEr, Arch. ÆEisenhult., 31, 1960, p. 749. 


(Laboraloire de Chimie des Métaux, 
Insiitul Nalional des Sciences appliquées, 
0, avenue Alberi-Einsiein, Villeurbanne, Rhône.) 


120 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). 





MÉTALLURGIE. — Nouvelles préparations du magnésium de haute pureté 
par la méthode de la zone fondue. Note (*) de MM. Tuierny Cnauprox 
et Gices REvVEL, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une Note précédente nous avions montré quels étaient les critères 
qui devaient nous guider dans le choix d’un magnésium à purifier par zone 
fondue ('). Les analyses avaient également montré que l’utilisation de 
nacelle en fer provoquait une pollution notable du barreau de zone fondue 
en cet élément. Nous avons donc cherché à utiliser des nacelles en gra- 
phite; nous avons pu éviter l’adhérence du lingot à la nacelle en donnant 
au graphite un état de surface particulièrement soigné. Après traitement, 


I 
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Fig. 1. — Lingot de magnésium 
obtenu après zone fonduc dans une nacelle de graphite. 


le lingot se démoule parfaitement comme le montre la figure 1. Les dosages 
de carbone que nous avons effectués ne mettent pas en évidence une 
pollution du magnésium par le carbone : la concentration en carbone est 
inférieure à 1.10 ° en poids. 

Pour diminuer la perte de métal due à la sublimation du magnésium, 
la nacelle est introduite dans un tube de fer (fig. 2). Le volume au-dessus 
du métal dans lequel peut se répandre les vapeurs de magnésium est 
ainsi très limité. L’ensemble est placé dans un tube de silice fondue trans- 
parente, sous une atmosphère statique d’argon à la pression atmosphéri- 
que. Après un traitement d’une durée de 10 jours les pertes en magnésium 
provenant de la sublimation ne dépassent pas : % du poids des barreaux, 
ce qui est inférieur à la perte de poids provenant du décapage chimique 
qu’on fait subir au lingot après purification. 

La zone fondue est obtenue par déplacement automatique d’un four à 
résistance dont la température est maintenue constante à quelques 
dixièmes de degré près à l’aide d’un thermocouple connecté à un régu- 
lateur de température (*); un réglage approprié de ce régulateur permet 
de fondre et de maintenir une zone liquide de longueur constante à 15 % 
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TABLEAU I. 


Analyses effectuées le long d’un lingol de magnésium (*) 
ayant subi 10 passages de zone à 20 mm/h. 


Éléments. Tête +1. Tête + 10. Tête + 20. Tête + 30. Tête + 40. 
Cuivre....... 0,43 0,045 0,022 0,23 11 
Cobalt....... “£ 0,005 -Z 0,009 Æ 0,02 «7 0,04 0,37 
Fe neue: Æ O1 “x 0,05 0,32 1,9 16 
Chrome.,..., 0,070 O,01I4 0,08 0,04 0,013 
Gallium...... -£0,005 «“< 0,009 «7 0,02 0,04 0,37 
Manganèse... 0,82 0,69 0,54 0,53 0,38 
Antimoine.... :<0,001 : 0,009 -f 0,009 0,002 0,06 
71NC- 4430 0,4 5 0,15 2,2 32 451 


TABLEAU IT. 


Analyses effectuées le long d’un lingol de magnésium () 


ayant subi 10 + 10 passages à 20 mm/h. 


Éléments. Tête + 1. Tête +- 10. Tête + 20. Tête + 30. Tête +- 40. 
CUINTE ess O,II 0,13 0,047 0,17 10 
Cobalt....... .<o,oo5 “7 0,002 Z 0,008 -£ 0,007 .Z 0,005 
Fees sans :7 0,27 Æ 0,26 ÆÆ 0,24 0,92 7,1 
Chrome...... 0,097 0,015 0,01 Æ 0,006 0,0054 
Gallium...... .Zo,o2 “< 0,005 “ZT 0,0% Æ 0,012 0,073 
Manganèse... 0,72 0,6 0,44 0,43 0,2 
Antimoine.... -<0,002 :< 0,002 =7 0,004 -T 0,002 0,037 
ZINC isresenx Z, 0,06 0,10 0,4 5 49 


TABLEAU III. 
Résislivilé électrique de magnésium de différentes purelés. 


Magnésium  Magnésium 


À. B. ZF 1. 2F2. 
hydrogène 
D ons ns nninse 0,022 0,01 0,0015 0,00184 
ambiante è De . . ; 
azote 
D —__— chronos enensens 0,134 0,130 0,113 O,II4 
‘ambiante PE | ! ne 
somme des impuretés dosées 
exprimée en 105% en poids.. 1500 500 0,5 5 à 10 


Magnésium A : métal brut d’électrolyse. 
Magnésium B : métal bisublimé refondu industriellement. 
ZX 1 : magnésium de zone fondue prélevé sur un barreau entre 15 et 20 cm. 


ZF 2 : magnésium de zone fondue prélevé sur un barreau entre 50 et 35 cm; les barreaux 
ont 0 cm de long. 


près pendant tout le déplacement de celle-ci sans modifier le réglage. 
Dès lors, le contrôle à vue de la longueur de la zone fondue au cours des 
passages n’est plus indispensable. 


Le traitement de purification a consisté d’abord en 10 passages de zone 
à 20 mm/h. Le tableau I rassemble les analyses effectuées le long du barreau 
ainsi obtenu. Nous avons dosé les éléments dont la concentration s'était 
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révélée prédominante par une analyse systématique du métal de départ. 
Les analyses du tableau Î montrent que seul le zinc a une concentration 
supérieure à 1.107° en poids au milieu du barreau, en raison de la forte 
concentration de cet élément dans le métal de départ. 

Pour obtenir une élimination plus complète du zinc nous avons poursuivi 
le traitement par 10 nouveaux passages à 20 mm/h après remplacement 
de la partie la plus impure du lingot par du métal déjà purifté. 

Ce nouveau traitement se traduit par une élimination plus complète 
des impuretés présentant un coeflicient de partage favorable (cuivre, fer, 
gallilum, zinc) (tableau IT. 


Par ailleurs, nous avons mesuré la résistivité électrique du magnésium 
de différentes provenances. Les mesures ont été effectuées sur des 











CZ 
4. 2 


Fig. 2. — Schéma de la disposition de la nacelle. 


1, nacelle de graphite: 2, tube de fer; 3, atmosphère d’argon; 4, tube 
de silice transparente. 


éprouvettes de 1: mm de diamètre obtenues par filage et recuites 1 h 
à 4500C. Nous exprimons les résistivités à une température donnée par le 
rapport de la résistance à cette température à la résistance à la température 
ambiante : 


- Ro, 4K ES Rx 
= FT? N—= 7 ——° 
US Ro Ra 


Les valeurs rassemblées dans le tableau [II montrent que la mesure 
de la résistivité à la température d’ébullition de l’hydrogène liquide 
permet de suivre la purification du magnésium bisublimé. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

(:) T. CHAuDroN et G. REVEL, Comples rendus, 260, 1965, p. 1957; A. LESBATS, 
T. CHAUDRON, G. REVEL et PH. ALBERT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3125. 

() G. REVEL et Pn. ALBERT, Colloque sur la fusion zone el la cristallisation en colonne, 
Karlsruhe, 1963, p. 181. 

(3) Ces analyses sont dues à Mme A. LESBATS et M. J.-C. RoucHAUD. 


(C. N.R.S., Centre d’études de Chimie mélallurgique 
15, rue Gcorges-Urbain, Vitry-sur-Seine 
et Centre d’élude el de recherches de Chimie organique appliquée, 
7, rue Henri-Dunand, Thiais, Val-de-\larne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation de monomères vinyliques 
par oxydoréduction amorcée par ozonide. Note (*) de MM. Fraxçois 
Carrière et Iikaru SEekicucui, présentée par M. Georges Champetier. 


Étude de la polymérisation radicalaire par oxydoréduction de monomères 
vinyliques, en émulsion dans l’eau ou en solution dans des solvants organiques 
anhydres. L’amorceur employé est l’ozonide du (N-allyl) amino-rr undécanoate 
d’éthyle. 


Au cours de la préparation de copolymères du type polyamide-poly- 
vinyliques, nous avons constaté que des ozonides amorcent la polyméri- 
sation radicalaire des monomères vinyliques comme l’ont décrit Lebel (*), 
Korshak et coll. (*). D’autre part, il est connu que cette polymérisation 
peut s’effectuer en émulsion par oxydoréduction (*), en présence d’un 
peroxyde classique. 

Sous l’action de métaux présentant plusieurs valences (fer, cuivre, cobalt), 
le peroxyde donne un radical qui amorce la réaction : 


O O O 
(1) (cé )+re —- nc + R_cŸ + Fes+ 
O 3 NO 


Nous avons utilisé le système oxydoréducteur suivant : 





| sorlmso 2: 
Fe <—— Fes+ 
complexe eau complexe 
byrophosphals: psrophusphale 
manon 
péroxside 
TE TE: s 
Fe?+ > Fe+ + radical 
stéarale sléaralo 


Le stéarate de sodium donne, en présence du sulfate ferreux, du stéarate 
ferreux qui est en partie soluble dans la couche organique. Le pyrophosphate 
maintient les ions Fc** sous forme d’un complexe soluble dans l’eau où ils 
sont réduits par le sorbose. La présence de ce sucre permet d’introduire 
moins de fer qu’il est nécessaire d’après la réaction (1). Un excès de fer 
risquerait de provoquer la réaction suivante : 


A 


à L + Fe’+ 


O 
L 
(LL) n_c{ +Fe+ — RC 
O° 
Dans nos essais, l’ozonide du (N-allyl) amino-11 undécanoate d’éthyle 
amorce à la fois la polymérisation radicalaire et la polymérisation par 
oxydoréduction des monomères vinyliques. Cet ozonide est obtenu, à o0C 


par action de l’ozone sur l’ester en solution dans l’acétate d’éthyle suivie 
de l’évaporation sous vide du solvant. 
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Au cours des premiers essais effectués en présence d’une quantité d’eau 
importante par rapport au styrolène, les rendements en polymères ont 
été toujours inférieurs à 1 %. En diminuant considérablement la quantité 
d’eau présente et en opérant sous azote à la température ambiante 
pendant 30 h, les rendements ont atteint 6 % comme le montre le tableau 
suivant : 


Pyro- 
Styrolène Eau Fe’ Stéarate ae Glucose  Ozonide Raäl 
(ml). (ml). (8). (8). (8). (8). (8). (%). 
DOS ss oure 13 0,6 0,6 0,4 0,4 0,7 G. 
DO See G 0,05 0,4 0,5 0,4 0,5 6 
TOD- uvre 8 0,3 0,4 0,4 0,4 2 F0 
100 Sue mese de 10 0,5 0,5 0,4 0,4 0,8 I 


Il semble donc que l’eau décompose en grande partie l’ozonide. Nous 
avons effectué des essais de polymérisation du styrolène et de l’acrylo- 
nitrile dans des solvants organiques anhydres [(“), (*)] tels que le dioxanne 
distillé deux fois sur du sulfite de sodium et de l’iodure de sodium et conservé 
sur sodium et le diméthylformamide distillé. 

Le mélange des sels — stéarate de sodium et sulfate ferreux — et de 
sorbose est agité pendant 1h, sous azote à 560,5, avec une solution de 
styrolène ou d’acrylonitrile dans le dioxanne sec qui dissout le polystyrolène 

mais laisse le polyacrylonitrile insoluble. L’acrylonitrile a été aussi poly- 
_ mérisé dans le diméthylformamide qui dissout le polymère. On évite ainsi 
la précipitation qui risque de limiter le degré de polymérisation. On ajoute 
ensuite l’ozonide en solution dans le solvant choisi. Les résultats obtenus 
sont les suivants : 


Rdt % 
solvant 0 
sléarate Fer sucre (s) Ozonide Durée poly- amor- 
Nos ml. (g). (g). (£g). (ml). (g). (h). mère. çage. 
Styrolène. 
ES rie dune 5o 0,5 0,39 0,1. 100 d I 45 73 2,4 
FES sise 5o 0,5 0,2 0,1 100 d I 6G 13,3 3,4 
ILES use 50 0,5 0,2 0,1 100 d I 98 20 3,5 
Acrylonilrile. 
Eine 5o 0,5 0,2 0,1 100 d I 24. y 49,4 
disent 5o 0,5 0,5 0,1 100 Î I 22 11,9 49 
dise, 5o 0,5 0,3 0 100 Î 0,4 25 4,2 90,5 
Vide sas 5o 0,5 0,1 0 100 Î 0,9 22 7,5 120 


() d, dioxanne; f, diméthylformamide. 


Le polystyrolène est précipité par l’alcool éthylique 95 %, lavé plusieurs 
fois par HCI n/2 afin d’éliminer les sels minéraux, puis par l’alcool et séché. 
Le polyacrylonitrile est précipité par HCI n/2, puis séché. Les divers essais 
du type I « ont donné le même rendement global en polymère. Nous avons 
calculé les rendements apparents d’amorçage, c’est-à-dire le rapport du 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). Série C — 125 


nombre de chaînes formées au nombre de moles d’ozonide introduites. 
Les valeurs observées pour III & et IV & sont dues aux transferts importants 
provoqués par le solvant. Les calculs des rendements d’amorçage ont été 
effectués en utilisant les masses moléculaires obtenues par viscosimétrie 
dans le benzène pour le polystyrolène et dans le diméthylformamide pour 
le polyacrylonitrile à 25° dans les deux cas : 


Polystyrolène. Polyacrylonitrile. 
EE" A — " — 
Is. Is. III Ss. I a. II a. III a. IV a. 
(fhisssessastss 0,345 0,41 0,53 0,29 0,336 0,22 0,225 
je 42 700 55 300 80 600 2 300 2 900 I 490 1500 


Le rendement d’amorçage est plus important dans le cas de l’acrylo- 
nitrile que dans celui du styrolène. La comparaison de 11 &, IIT & et IV a 
montre que le rendement. en polymère varie en fonction de la quantité 
d’ozonide mise en jeu. Les masses moléculaires de I a et 11 & étant équiva- 
lentes, il est vraisemblable que la précipitation de polyacrylonitrile dans 
le dioxanne ne limite pas plus la masse moléculaire que les réactions de 
transfert dans le diméthylformamide. 

Le motif amino-11 undécanoïque fixé en bout de chaîne permet de 
copolycondenser les polymères précédents avec l’acide amino-11-undéca- 
noïque, dans un solvant convenable, afin d’obtenir des copolymères poly- 
vinyliques-polyamino-11 undécanoïque. | 


(*) Séance du { juillet 1966. 

() P. LeBet, Thèse, Paris, 1957; P. LEBEL et Ÿ. LANDLER, J. Polym. Sc., 48, n° 150, 
1960, p. 477. | 

(®) V. V. Korsxak, Dokl. Akad. Nauk. S.S.R., 122, 1958, p. 609; V. V. KORsSHAK, 
K. Mozcova et M. SHKoLINA, Vysokomol Soed., 1, 1959, p. 1593-1579. 

() F. T. Wazz et T. J. SwoBopa, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, P. 919. 

() E. C. BrirTron et W. J. LEFÈVRE, U. S. 2.333.635 et Brit. 607.734. 

(5) GC. E. ScxILDKNECHT, Vinyl and related polymers, John Wiley and Sons, New-York, 
ire édition, 1959, p. 269. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
École Supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Variation de la répartition des churges nettes des 
«-énals et des x-énones en fonction de la position et du nombre de substituants 
alcoyles. Note (*) de MM. Rosenr Lurr et José Basso, transmise par 
Mlle Marguerite Perey. 


Le calcul des paramètres électroniques du propène-2 al et de ses dérivés mono- 
et polyméthylés fait apparaître une alternance du signe des charges électroniques 
nettes, sauf dans le cas du méthyl-2 propène-2 al et dans celui de la méthyl-» 
butène-r1 one-3. De ce fait, ces deux espèces moléculaires ne devraient pouvoir subir 
d’addition nucléophile sur la liaison éthylénique, ce que confirme l’expérience. 


Dans le cadre de nos recherches sur l’addition nucléophile dans la famille 
des 4-énones, l’un de nous (‘) avait constaté l’impossibilité de fixer des 
alcools sur certains termes de cette série de substances. Cet échec pouvait 
être imputé soit simultanément à des causes stériques et à des causes 
électroniques, soit exclusivement à l’une ou l’autre d’entre elles. 

La première étape de l’addition envisagée correspond à la fixation d’un 
groupement nucléophile Z : sur le carbone C,; du squelette suivant : 


Fr 


6 


nr <> _C—6_c-0 
(D | : | 

Les atomes 1, 2 et 3 qui, avant la réaction étaient disposés dans un plan 
contenant les quatre atomes du squelette (I), gardent cette disposition 
dans l’ion intermédiaire formé. Il en résulte que la fixation de Z : n’est que 
faiblement influencée par des contingences d’ordre stérique et que les 
facteurs électroniques devraient essentiellement la gouverner. 

Pour vérifier si l'absence de réaction, constatée dans certains cas, était 
bien attribuable à des phénomènes électroniques, nous avons déterminé 
après d’autres [(?}, (*), (*)] les paramètres électroniques du propène-2 al 
et du butène-2 al, puis nous avons étendu cette détermination à l’ensemble 
des dérivés résultant de la méthylation progressive des positions laissées 
vacantes dans le squelette (1). Pour ce calcul, nous avons fait appel à 
l’approximation désignée par « méthode des combinaisons linéaires des 
orbitales atomiques sans recouvrement » et nous avons utilisé pour le 
squelette (I) le jeu (*) d’intégrales coulombiennes 4; et d'’intégrales 
d’échange f;; suivant : 





2 


#8 3 
—C—C— 
| | 


M—=a+0,7 5, B2—= 
2—424+0,2 6, Bas — 
dx—= 4 +0,15, Das = 
a, —=a4+0,1f, 


(x et 8 se rapportent aux intégrales coulombiennes et d’échange de l’éthy- 
lène). 
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Pour tenir compte de l’effet perturbateur des groupements méthyle, nous 
avons fait appel au procédé décrit par À. Julg et coll. [(°), (°), (*)]. 

Celui-ci consiste, d’une part, à adopter pour valeur de l'intégrale coulom- 
bienne correspondant aux atomes substitués la quantité &— a + 0,8 
(6: —— 0,1 par méthyle porté par l’atome considéré) et, d’autre part, 
à modifier l'expression de l’mtégrale d'échange entre les atomes 4 et 
en multipliant sa valeur obtenue pour le propène-2 al par le facteur 


1 + (+ 6)fo] B/8 (°). 


Enfin, nous avons admis que les molécules étudiées étaient planes et 
que la géométrie du squelette n’était pas affectée de façon sensible par les 


substituants méthyle. 


Les résultats obtenus sont résumés dans un tableau. 


Molécules présentant 
une alternance 


du signe Rte 
des charges nettes. Qi. 
CH; =CH—CH=0 : 
—0, 235 
CH:—CH=—CH—CH=0 : 
—0 ,246 
CH; —CII-—C (CH:;) =0 : 
——0,9092 
(CH:):C=CH—CH=0 : 
—0,255 
CH:—CH=C (CH:}—CH=0 : 
—0,2406 
CH:—CH = CH—C (CH:) —0O : 
——0,299 


CH:—C (CH) =C (CH:)—CH =0Q : 


—0 ,256 


CH:—C (CH:) =CH—C (CH:)=0 : 


—0, 308 


CH-—CH=C (CH:}—C (CH:)=0 : 


——0, 299 
(CH:):C=C (CH:)—C (CH:)=0 : 
—0 , 308 
Molécules ne présentant 
pas d’alternance 
du signe 
des charges nettes. 
CH: =C (CH:)—CH = 0 : 
—0,237 
CH: —C (CH;)—C (CIEL) = 0 ‘ 
—0,291 


Charges nettes. 





2. 
0,207 
+0,206 
+0,260 
0,205 
+0,204 
+0,258 
+0,202 
+0,257 
+0,256 


+0,254 


+0,205 


0,258 


en 


se 
—0 ,007 
—0 ,056 
—0 ,007 
—0,110 
—0 ,007 
—0,057 
—0,063 
—0,1II 
—0 ,009 


—0 ,064 


+0,042 


0,041 





Yi 
+0,038 
+0,096 
+0,039 
0,160 
+0,049 
+0,09 
0,117 
+0, 162 
+0,052 


+o,118 


—0,010 


—0 ,00 


Indices de liaison :. 


0,929 
0,933 
0,938 
0,924 
0,932 
0,919 
0,924 


0,918 


0,942 


0,929 


0,243 
0,257 
0,243 
0,274 
0,258 
0,258 
0,276 


0,275 


0,243 


0,243 


0,968 


0,968 


L'examen de la valeur des charges g, fait apparaître de grandes variations 
en fonction du nombre et surtout de la position des substituants méthyle 
sur le propène-2 al. Du point de vue de la réactivité des molécules examinées 
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ici vis-à-vis des ions nucléophiles, il apparaît que l’addition ne peut être 
envisagée pour des raisons électroniques sur le méthyl-2 propène-2 al et la 
méthyl-2 butène-r one-3 du fait de la charge nette négative qg, de leur 
atome de carbone C.. 

S1 l'intervention de l’effet stérique semble faible ou nulle au cours de la 
première étape de l’addition nucléophile sur le squelette (T), elle se manifeste, 
par contre, au cours de la seconde étape et est liée au volume de l’espèce 
électrophile E*, comme nous le montrerons dans un Mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() J. E. Dugoirs et R. LurT, Compies rendus, 242, 1956, p. 905. 

() C. A. Courson, Trans. Faraday Soc., 42, 1946, p. 106. 

(*) J. F. LABARRE, Compies rendus, 255, 1962, p. 2579. 

(*) M..BonNerT et M. CocorDpaNo, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1705. 
(5) A. Juzc, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964, p. 291. 

(6) A. Ju et J. FourNon, J. Chim. Phys., 57, 1961, p. 597. 

(7) A. Ju et J. F. LABARRE, Comptes rendus, 252, 1962, p. 4oo1. 
(5) A. Jue, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964, p. 292. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, parc Valrose, Nice, Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Structure cristalline du paracrésol. Note (*) 
de M. Kfexeyr Brusser et Mmes ILéLèxE Gilzier-PaxprauD et CLAUDETTE 


Bois, présentée par M. Paul Pascal. 


La structure déterminée par utilisation de la diffraction des rayons X comporte 
des cycles formés de quatre molécules unies par ponts hydrogène. 


Les monocristaux de paracrésol ont été obtenus par refroidissement 
vers 00C d’une solution dans l’éther de pétrole. Ils se présentent sous forme 
d’aiguilles incolores très hygroscopiques. 


ln = 
| 
| 
| 
| 
| 


o Q | o 
C 6 Ce Î 
S9 34 À Ne | 


N 
J 


b=11,74 À 


Projection de la structure sur le plan yOz. 


Les dimensions de la maille monoclinique sont les suivantes : 
au— 5,72 +o,02 À, b— 11,74 +o,03 À; 
c—= 18,68 +0,04 À. B = 98°49' + 30’. 


Nombre de molécules : 8. 
Densité calculée : 1,15. 
Densité mesurée : 1,00. 
Les extinctions systématiques : 
hol absent pour ! — 2n +1, 
oko absent pour k — 2n +1 | 
caractérisent sans ambiguïté le groupe spatial P 2,/c. L'unité asymé- 
trique comprend 2 molécules. 
La projection de la fonction de Patterson effectuée parallèlement à 


l’axe à, nous a permis de déterminer la position des centres des noyaux 
benzéniques. L’orientation des molécules a été obtenue par la méthode 
€ essal et erreur ». 

C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, No 2.) Série C — 9 
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Molécule I. 


x. y. 2 B. 
Gressvss 0,166 0,291 0,036 2,47 
C2...... 0,949 0,271 0,001 3,33 
Cs....... 0,831 0,174 0,017 3,34 
Gsssises 0,928 0,099 0,074 2,45 
Chséres 0,153 0,126 0,110 2,85 
Css 0,277 0,224 0,095 3,82 
Css 0,799 0,992 0,090 3,60 
O:...... 0,286 0,392 0,019 4,24 


Molécule II. 


x. y. Z. B. 


Césussass 0,502 0,589 0,145 2,19 
Co. ...... 0,425 0,706 0,149 2,75 
Cio..... 0,544 0,781 0,192 3,07 
Cities ss 0,732 0,747 0,226 2,39 
Cao. .... o,811 0,629 0,218 3,42 
C13..... 0,680 0,552 0,176 2,56 
C11..... 0,866 0,823 0,271 3,85 
O...... 0,383 0,519 0,104 2,94 
Molécule I. Molécule II. 

C0: .... 1,44 À C3 O2 ns... 1,38 À 
CiGss 1,34 » | CC... 1,449 
CoC3..... 1,38 » CsCGi0...... 1,42 » ë 
C3G...,. 1,42 » CGioCG13..... 1,39 » 
CrGrssoss 1,40 »  CiiGio. .... 1,45 » 
C:Cs..... 1,40 » Cia C3... 1,47 9 
Ce Ci1..... 1,42 » Cas Cs.. ..., 1,32 » 
C:Cr..... 1,52 » Ca Css. .... 1,51 » 
O:1C1C2..... 1180 O:C3C9....... 1159 
O1 Ci1C6..... 118 Os Cs Ca: nus. 122 
Ce C1 Ce ss. 124 Co Cs C3 ous. 123 
C1C2Cs..... 119 C3 Co Gin... 116 
Co Ca Cu... 120 Co Ci0 Ci1...... 1925 
Cs CG: G5..... 117 C0 C11 Co... .. 118 
CC Ce. .... 123 Ci Cio C5... .. 118 
CCC. .... 119 C19 C13C8...... 121 
GC: CG: C7... 125 Cie Cri Ci... 117 
Cri Ca... 121 C3 Cri Ciu. . ... 125 


Ïl ressort de la projection yOz de la structure représentée sur la figure, 
que 4 molécules sont groupées par liaisons hydrogène, autour de centres 
d'inversion. | 

La troisième coordonnée des atomes a été déterminée à partir de cette 


. observation et testée par le calcul des projections généralisées. 


Les coordonnées atomiques, les coefficients d’agitation thermique des 
atomes supposés isotropes et les coefficients de remise à l’échelle absolue 
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des facteurs de structure expérimentaux ont été affinés sur [. B. M. 7094 
en utilisant le programme de Busing et Levy (‘). 

Les coordonnées atomiques exprimées en fractions de bord de maille 
et les coefficients d’agitation thermique (À*) des atomes sont donnés dans 
le tableau ci-contre pour les 2 molécules en position générale. 

On en déduit les distances interatomiques et les angles de valence. 
L’écart-type sur les liaisons est voisin de 0,04 À. Celui sur les angles est 
de l’ordre de grandeur de 20,5. 

Les molécules sont groupées par liaisons hydrogène (2,71 et 2,65 À) 
mais contrairement à la plupart des composés de la famille du phénol 
étudiés jusqu’à maintenant, ces liaisons ne forment pas des chaînes, mais 
des cycles faisant intervenir quatre groupements hydroxyle, autour des 
centres d’inversion (1/2, 1/2, o) et (1/2, o, 1/2). 

Cette étude structurale doit être complétée par celle de l’orthocrésol 
et du métacrésol. La détermination de la structure cristalline de l’ortho- 
crésol est actuellement en cours. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
() W. R. Busine et H. Levy, OR. X. L. S. 59-487. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 
École Normale Supérieure, 24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la forme « basse température 8 » du 


sulfate de thallium (1). Note (*) de MM. Gux Paxxetier et Max Gautier, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le sulfate de thallium (1), TI: SO, (I), sous sa forme « basse tempé- 
rature 5 » cristallise dans le système orthorhombique. Les paramètres de 
la maille déterminés à la chambre de Bragg sont les suivants () : 


a =7,821 + 0,005 À, b — 10,63 + o,o1 À, 
c = 5,934 + 0,007 À (direction d’allongement), 
soit 
V — 493,3 À3. 


La densité mesurée étant égale à 6,77, nous avons déterminé le nombre 
de groupements formulaires : Z = 4 et désrique = 6,796. 





— 
Fig. 1. — Projection de la densité électronique. 5, suivant Or. 
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Les extinctions pour k — 2n + 1 sur h00, k = 2n +1 sur OkO, l=on+1 
sur 00!, hA—on+r sur h0O! et k+l—2n—+1 sur Oki, indiquent que le 
groupe spatial est D,, P nam ("). | 

Les intensités des taches de diffraction ont été lues au densitomètre sur 
films Weissemberg et corrigées des facteurs de Lorentz, de polarisation 
et d'absorption. 





> 
Fig. 2. — Projection de la densité électronique. £,- suivant Ox. 


La structure a été déterminée par l’étude de la fonction de Patterson, 
projections suivant Ox, Oy, Oz; projections de la densité électronique 
suivant Ox et Oz. Les développements en série de Fourier ont été effectués 
au moyen du photosommateur von Eller (fig. 1 et 2). 


Les positions des atomes de thallium ont été déterminées à partir des 
trois projections de la fonction de Patterson: la méthode de l’atome lourd 
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a permis de fixer celles des atomes de soufre et d'oxygène. Le coefficient de 
reliabilité pour les taches AkO était alors R — 0,36 et par itération faite 
sur le photosommateur von Eller R est passé à 0,23. 

Après un premier cycle d’affinement tridimensionnel sur ordinateur 
UNIVAC 1107, portant sur 359 plans indépendants de l’espace réciproque, 
le coefficient de reliabilité est passé à R = 0,26, le coefficient d’agitation 


thermique pour l’ensemble des atomes est de 2,5 A? et les valeurs des 
coordonnées atomiques : | 


2. y. =. 

a b c 
Mes does 0,178 0,086 . 0,250 
Flités issues sise —0,009 0,692 0,250 
Dee rade 0,250 0,416 0,250 
Oise issus: 0,060 0,417 0,250 
Ones este 0,315 0,548 0,250 
Ones secs 0,315 0,351 0,040 


Nous poursuivons l’affinement des paramètres de position et d’agitation 
thermique isotrope ou anisotrope de ces différents atomes. 


Les figures x et 2 représentent les projections de la densité électronique 
sur les plans xOy et yOz. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 
(t) G. PANNETIER et M. GAULTIER, Buil. Soc. chim. Fr., 1, 1966, p. 188. 


(Laboratoire de Chimie X, 
12, rue Cuvier, Paris, 5€). 
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CRISTALLOCHIMIE. — Synthèse d’un nouvel oxyde double de niobium et 
d'uranium. Note (*) de Mme MApeLrixE GasPErix, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Un nouvel oxyde double de niobium et d’uranium a été obtenu en monocristaux 
par synthèse. C’est un corps cubique de type pyrochlore et de formule U,,; Nb: O:. 
Relation avec le problème des bétafites. | 


4. SynTnèse. — C’est en voulant obtenir des monocristaux de UNb;0:: 
homologues de ceux de UTa;0;, récemment décrits ('), que, la tempé- 
rature du four électrique ayant dépassé 14000, nous avons obtenu une 
phase unique, non pas hexagonale comme celle que nous attendions, mais 
cubique, de type pyrochlore. 

Une phase de ce type avait déjà été obtenue au four à induction à partir 
d’un mélange d’oxydes de tantale et d’uranium de concentration ato- 
mique U/Ta — 1/2, mais c'était en très faible quantité et sous forme 
microcristalline, de sorte qu’il avait été impossible de lui attribuer une 
formule avec certitude (?). 

Nous avions en vain tenté de la reproduire au four électrique avec des 
concentrations atomiques U/Ta =—1/2 et U/Ta—1:1/3 en chauffant 
jusque 15000. 

Le composé de niobium avec U/Nb — 1/3, formé à partir de U,O, et 
de Nb:0; en présence d’acide borique, demande apparemment une tempé- 
rature moins élevée que le composé de tantale et, dès 14509, apparaît en 
beaux monocristaux de 0,5 à 0,6 mm. 


2. Description. — Ces cristaux se présentent en plaquettes transpa- 
rentes de couleur caramel, isotropes en lumière polarisée. Ils sont de forme 
hexagonale ou triangulaire et correspondent au développement des 
formes {110 ! et ! 111 |. 

Les clichés de cristal tournant et de Weissenberg donnent pour arête 
de la maille élémentaire a — 10,38 À et confirment le groupe Fd 3 m attribué 
aux composés de type pyrochlore. 

La densité, mesurée à la balance hydrostatique, donne la valeur 
d = 5,2 + 0,1 g/em° et s'accorde bien avec la formule [U,,Nb:0;]; pour 
laquelle la densité théorique est 5,4 g/em*. 

Aucune surstructure n’étant visible sur les clichés de rayons X, on doit 
en conclure que les 16/3 d’atome d’uranium sont répartis statistiquement 
dans le cristal aux positions (d) : 5/8, 5/8, 5/8; les 16 atomes de niobium 
étant en (c) : 1/8, 1/8, 1/8 et pour les oxygènes : 80, en (b) : 1/2, 1/2, 1/2 
et 48 On en (f) : &, o, o (x est voisin de 0,20 dans les autres pyrochlores). 

3. ConcLusion. — La synthèse de ce nouvel oxyde double de niobium 
et d'uranium est intéressante à plusieurs titres : 
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19 Au point de vue cristallographique, c’est le premier pyrochlore uranifère 
obtenu par synthèse en monocristaux. Le groupe [A:B:0;], était déjà 
une famille très vaste, et l’on connaissait pour A les ions possibles Bi, 
Ag, Cd, Ca (ce dernier pouvant être en partie remplacé par Ce, Na, K dans 
les minéraux) et pour B : Ta, Nb, Sb. 

La structure pyrochlore (*) se compose d’un assemblage tridimensionnel 
d’octaèdres BO, reliés par les sommets dont la forme est déterminée par 
le paramètre z. Le septième oxygène et l’ion À occupent les places vides 
et ne sont pas indispensables à la stabilité du réseau d’octaèdres, à condition 
que toutes les charges soient neutralisées. Les pyrochlores connus BiTa,O,F 
et Ag:5b:0, illustrent ce point, de même que U,, Nb; 0:. 


20 Au point de vue chimique, ce corps représente un nouveau terme du 
système Nb-U-0. L’uranium s’y trouve à l’état hexavalent (c’est 
Nb:0;, 2/3 UO:) dans une phase pyrochlore qui n’a pas été mise en 
évidence dans les études précédentes [(*}, (°), (°)]. 


30 Point de vue minéralogique. — C’est celui qui semble le plus inté- 
ressant car cette synthèse est en relation avec les bétafites; en effet, ces 
niobotantalates métamictes, qui ont gardé leur faciès cubique à faces 
centrées, ont comme formule globale AB;,0,, n H20 avec À — U, Ca, ..., 
B = Nb, Ta, Ti, ..., les deux ions principaux étant le niobium et l’ura- 
nium. Or, le fait qu’on n’ait jamais trouvé de niobate d’uranium cubique 
laissait subsister un doute — ou un manque de preuve — quant à leur 
identité cristallographique avec les pyrochlores. 

La synthèse de ce composé, dans lequel le rapport des concentrations 
atomiques des cations est identique.à celui des principaux cations consti- 
tuant les bétafites, est un pas effectué dans la compréhension de ces miné- 
raux et rend tout à fait logique leur appartenance au groupe cristallo- 
graphique des pyrochlores. 

Si l’on admet cette hypothèse, on comprend qu’on n’ait jamais retrouvé 
de bétafites cristallisées : le réseau de ces pyrochlores lacunaires et urani- 
fères dans lequel les remplacements sont nombreux était particulièrement 
vulnérable aux rayons %, son instabilité étant accrue par le fait qu'il lui 
manque une grande partie des ions À. 


# 


(*») Séance du 4 juillet 1966. 

(1) M. GASPERIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3417. 

() M. GASPERIN, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 83, 1960, p. 9. 

(6) F. JonaA, G. SHIRANE et R. PEPINSKI, Phys. Rev. U. S. A., 98, 1955, p. 90. 

(*) B. K. TRUNOV, P. SiMANov et L. M. KovgaA, Zh. Sfrukt. Khim. S. S.S. R., 4, 1963; 
P. 277. 

() A. I. Komkov et M. P. Brezoporsxt, Dokl. Akad. Nauk. S. S.S.R., 160, 1965, 
P. 1172. 

(5) L. M. KovBa, E. I. SIROTKINA et B. K. TRUNOv, J. Chim. inorg., 10, 1965, p. 349. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie associé au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination des changements de phase au cours de 
la solidification des oxydes réfractaires fondus. Note (*) de MM. Roraxn 
Gorox et Josern Recasexs, présentée par M. Georges Chaudron. 


La mise au point d’un procédé de fusion d’oxydes réfractaires par chauffage 
inductif haute fréquence a permis de suivre par thermocouple ou par pyrométrie 
optique leur évolution thermique au cours de la solidification. 


Au cours des études de fusion de mélanges d’oxydes appartenant aux 
systèmes ALO;-ZrO:-S10: et MgO-TiO:, certaines zones des diagrammes 
d'équilibre ont dû être précisées, en particulier au voisinage du liquidus. 
Des méthodes d’enregistrement continu ont déjà été publiées, utilisant 


= 
[ 







Mélange 
fritté 


Inducteur 
mon ospi re 


Mélange 


fondu 


ten mare be webemnenenees 


Magnésie 





Fig. 1. Fig. 2. 


soit des thermocouples en métaux réfractaires (‘), soit des pyromètres 
spécialement adaptés à ces études (*). La méthode maintenant proposée 
permet de fournir un bain sans pollution comme dans le cas du four solaire 
ou du four à image, mais avec l’avantage de pouvoir employer les deux 
techniques de mesure selon un programme de refroidissement modéré. 


On sait que les oxydes réfractaires sont suffisamment conducteurs à 
haute température pour qu’il soit possible d’atteindre et entretenir la 
fusion par induction haute fréquence (*). Les techniques décrites à ce jour 
ont essentiellement trait au dispositif dit de « l’autocreuset » (*) qui, outre 
la nécessité d’une mise en forme préalable de la poudre suivie d’un pré- 
chauffage laborieux, présente un inconvénient majeur du fait des risques 
de fuite du liquide au travers de la carapace. S’il est connu qu’on peut 
fondre sans pollution des mélanges réfractaires dans un creuset métal- 


138 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). 


lique violemment refroidi (four à autogarnissage), il est apparu que la 
couche d'infondu est suffisante pour assurer un isolement électrique. 
Dès lors, 1l est possible de fondre par induction haute fréquence, l’inducteur 
jouant en même temps le rôle de creuset. Pour un meilleur maintien de la 
composition on choisit un inducteur monospire cylindrique en cuivre, 


refroidi à l’eau (fig. 1) (°). 





L’oxyde ou le mélange d’oxydes finement broyés sont introduits et tassés dans ce creuset 
(diamètre de l’ordre de 6o mm). Le problème du préchauffage nécessaire pour amener 
cette poudre à une conductibilité électrique suffisante a été résolu de la manière suivante : 
on utilise les propriétés électriques d’un métal associées à l’exothermicité de sa combustion. 
Disposé en copeaux au centre du creuset, ce métal permet d’obtenir très rapidement, 
par haute fréquence, un embryon liquide porté à haute température qui suffit à initier 
localement la fusion du mélange réfractaire. Afin d'éviter toute pollution, le métal initiateur 
est choisi de telle façon que son oxyde soit l’un des constituants du mélange. Des fréquences 
de quelques centaines de kilocycles permettent d’initier et de poursuivre la fusion de la 
plupart des oxydes. Le liquide s’étend rapidement dans toute la section de la bobine, 
seule une très mince pellicule de poudre empêche le contact avec le métal. L’inducteur 
est alors rempli de mélange pulvérulent. Une partie au contact avec le liquide fond très 
rapidement, mais il demeure au-dessus du bain, une voûte frittée qu'il est facile de percer 
d’un trou d’une dizaine de millimètres à l’aide d’une baguette en alumine. 

On dispose ainsi d’un creuset rempli de liquide d’accès facile à partir duquel il est possible 
de suivre les changements de phase au refroidissement soit par couple immergé, soit par 
visée optique dans cette cavité se rapprochant du corps noir (fig. 2). C’est ainsi que les 
courbes de refroidissement de mélanges zircone-alumine-silice et magnésie-rutile ont été 
obtenues en utilisant les deux techniques d’enregistrement. Dans le cas du thermocouple, 
la soudure est constituée par du tungstène et du tungstène à 26 % de rhénium; le couple 
est plongé brutalement dans le liquide surchauffé, le courant haute fréquence étant coupé; 
ceci provoque un léger refroidissement du bain mais l’équilibre thermique est rapidement 
rétabli. Il a d’autre part été vérifié que la soudure ne subissait aucun effet d’oxydation 
du fait d’un film réfractaire; de plus, une croûte se forme à la surface du liquide assurant 
l’étanchéité vis-à-vis de l’atmosphère. 


Par ce procédé, on a obtenu des courbes de refroidissement reproduites 
sur les figures 3 et 4 montrant les paliers eutectiques pour des mélanges 
Al:0;:-ZrO;-Si0:. Dans le cas du mélange binaire ZrO;-Al:0;, on confirme 
le diagramme proposé par Alper (*). Pour les mélanges magnésie-rutile, 
le couple platine-platine rhodié à 10 % a été utilisé jusqu’à 1700° (fig. 5) 
et au-delà, la lunette à radiation totale. Dans ce dernier cas, on enregistre 
au cours du refroidissement la variation de la brillance totale. Simul- 
tanément des pointés de température sont effectués avec un pyromètre 
optique monochromatique et les valeurs trouvées portées sur le diagramme 
enregistré. La courbe présentée sur la figure 6 est extraite d’une série 
couvrant des mélanges de 50 à 95 % de MgO. Elles accusent toutes un 
changement de pente brutal à une température variant de 1960°C pour 50 % 
de MgO à 2 7500C pour 95 % de MgO. 

L'observation permet d’attribuer ce phénomène à la formation instan- 
tanée d’une pellicule de périclase à la surface du bain, lors de la traversée 


L 


du liquidus. La température correspondant à cette cassure est précisée 
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en affichant au pyromètre monochromatique des valeurs s’en rapprochant 
de plus en plus jusqu’à ce que, pour l’une d’elles, le changement de pente 
sur la courbe corresponde exactement à la disparition du filament. Il est, 
en effet, très facile de reprendre la fusion lorsque le phénomène s’est 
manifesté et de multiplier ainsi les mesures sur le même essai. Les points 





325 mv 





1753 mv 


Fig. 3 à 6. 


obtenus ont pu préciser le diagramme de F. Massazza et E. Sirchia () 
dans le domaine des fortes concentrations en MgO. L'utilisation d’un 
pyromètre monochromatique enregistreur doit permettre d’améliorer la 
précision des mesures. 


En dehors de ces résultats, il est bon de remarquer que l'intérêt de la 
méthode de fusion signalée réside dans sa simplicité de manipulation et 
de mise en œuvre, dans la facilité d’accès au bain liquide, la réduction 
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des risques de pollution et, par sucroît, par des possibilités d'application 
dans des domaines d'utilisation beaucoup plus larges que celui faisant 
l’objet de cette Note. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

(:) PHAM Huu THANH, Thèse, Lyon, 1965; Colloque Haute température, C. N.R.S., 
Paris, 1965. 

() M. FoËx, Solar Energy, 9, n° 1, 1965. 

() M. PEREZ y Jorga et R. CozLoNGuESs, Rev. Hautes températures, 1, 1964, p. 21-25. 

(*) B. GAYET, J. HELDER et G. KurKaA, Rev. Hautes températures, 1, 1964, p. 153-157. 

(5) A. ALPER, 3 d Joint Meeting of N. C. S. and B. C. S., Bristol, 1965. 

(5) F. Massazza et E. SrrcHrA, La Chimica et l’ Industria X. L., 5, 1958, p. 376. 

() Les dispositifs expérimentaux décrits ont fait l’objet de dépôts de brevets. 


(Laboratoire de Recherches, 
L'Électro-Réfractaire, Le Pontet, Vaucluse.) 
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CHIMIE DES COMPLEXES. — Préparation et propriétés du chlorure de dichloro- 
aquotripyridinoiridium (III). Note (*) de M. Marcz Derére (f) et 
Mie Ferxaxoe Larëze, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Réaction de la pyridine aqueuse avec K[IrPy:Cl;] trans donnant, à côté de 
beaucoup de IrPy:Cl:-1.2.6, [IrPy:H2OCl1:]CL Ag>0O transforme ce corps en 
[Ir Py: H2 OC] OH, déshydraté par la chaleur en Ir Py; OHCL. Par contre, NH, OH 
ou la pyridine le transforment en [Ir Py:Cl:—OH—Ïr Py; Cie] CL 


Les complexes de l’iridium contenant à la fois comme ligands une 
molécule d’eau, de la pyridine et du chlore, sont les suivants : IrPy H, OC, 
IrPy:H>OCL, IrPy;H:OCE et IrPy, H:OC!°*. Le premier vient d'être 
obtenu, sous les deux formes isomères, par hydrolyse de IrPyCl; (*). 
Le second avait été préparé, sous les trois formes possibles, à partir 
de IrPy:Cl; (*). Le dernier est inconnu. Nous décrivons maintenant le 
troisième, IrPy;:H;:OCÏ;, qui avait été mentionné antérieurement (*). 


1. PréparaTion DE [IrPy, H:OCL]CI. — C’est le produit le moins 
abondant de la pyridination en milieu aqueux, dans certaines condi- 
tions (2h à 1300), des trans-tétrachlorodipyridinoiridates (III), le produit 
principal étant IrPy;,Cl:-1.2.6. Ce dernier est le seul produit lorsque le 
chauffage est prolongé (3 ou 4 b) : 


Pr+IR0 4 fr P y: Cl 


Ir Py: CIS 





N IPyILOCE 


Rappelons que, dans des conditions apparemment plus douces (vers 1000, 
mais plus longtemps), le produit principal contient le cation dichloro- 
tétrapyridinoiridium (IIT), sous forme de [IrPy,CL,][IrPy:Cl;]; le composé 
tripyridiné est alors le produit mineur (*). 

Les sels cis, KIrPy,Cl, et PyHlrPy;,Cl,, chauffés avec la pyridine 
aqueuse, quelles que soient la température et la durée, ne donnent prati- 
quement que des mélanges des deux IrPy;CIl, (contenant surtout 
l’isomère 1.2.6); on ne peut isoler le composé aquotripyridiné qu’en traces. 

Le rendement le moins mauvais est obtenu avec KIrPy;Cl,. H:0 trans. 


Une partie de ce sel, une partie de pyridine et 30 parties d’eau sont chauffées 2 h à 
l’autoclave à 130° dans un ballon muni d’un tube effilé. Après refroidissement, on essore 
un précipité jaune orangé, le lave à l’eau, à l’éthanol, puis à l’éther. On l’épuise au 
chloroforme, qui dissout Ir Py:Cl:-1.2.6 (47 %). 

L’insoluble dans le chloroforme, de couleur jaune rosé, est constitué en majeure partie 
par un corps qu’on peut formuler [Ir Py:H:OCl:] [Ir Py:Cl:] (30 %). En effet, celui-ci, 
chauffé quelques minutes à l’ébullition avec une solution aqueuse de chlorure de pyri- 
dinium, se transforme en donnant une solution jaune et un nouveau précipité constitué 
essentiellement de trans-Py HIrPy:Cl: rouge; le traitement de ce sel par l’ammoniaque 
donne une solution de NH:IrPy:Cl:, avec un léger insoluble (4 %). La solution jaune, 
contenant [Ir Py:H:OCl:] CI est concentrée à faible volume, filtrée pour éliminer des 
traces d’insoluble et concentrée à nouveau sous vide sulfurique jusqu’au début de cristal- 


Les 
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lisation. Puis on laisse évaporer lentement à l’air libre, à l’abri de la lumière; on obtient 
ainsi de gros cristaux cubiques jaune d’or (Rdt 17 %). 

La concentration des eaux mères initiales ne donne, en plus du chlorure de potas- 
sium, qu’une résine visqueuse. 

- La mise au point de cette préparation a nécessité de nombreux essais, mais le rende- 
ment n’a pas été amélioré. 

Le sel trans-PyHIrPy:2Cl, traité dans les mêmes conditions, done un rendement 
encore inférieur. Il se forme 56 % de Ir Py:Cl; et très peu de complexe double. Le produit 
attendu se trouve essentiellement dans les eaux mères; par concentration, on ne peut 
l’en retirer qu’imprégné d’un résidu insoluble très difficile à éliminer. 


2. PROPRIÉTÉS ET DÉRIVÉS DE [IrPy; H; OCL] CI : 


Gros cristaux cubiques jaune foncé; soluble dans 10 parties d’eau, soluble dans l’éthanol, 
très peu soluble dans le chloroforme. 

[Ir Py: H>2 OC] Cl.2H20 : Calculé %, Ir 32,52; Cl 18,03; N 7,125 C 30,54; H 3,59; 
H:0 6,11; trouvé %, Ir 32,35; Cl 17,93; N 7,13; G 30,40 et 30,55; H 3,60 et 3,65; H:0 6,20. 

Spectre ultraviolet visible (eau) : Amax 252 mu (€ 13 500) (avec amorce de structure fine); 
285 (6100) (point d’inflexion); 433 (25); spectre semblable à celui de IrPy:Cl:-1.2.6 (5). 

Ce complexe a une réaction acide au tournesol, mais moins marquée que celle de 
IrPy: H20OC (?). 


a. Irradiation. — Dans la plupart des réactions déjà connues d’irra- 
diation, en solution aqueuse, de complexes pyridinés de l’iridium, 1l y a 
substitution de CI ou Py par H,0 {('), (*), (°)]. 

Pour [IrPy:H:OCL]CI, c’est au contraire l’anion chlorure qui se 
substitue à l’eau : 


y 
IrPyILOCÉ+CE — IrPy;Cl+1ILO. 


Une solution aqueuse à 10 % environ de [Ir Py: H: OC] CI, irradiée pendant plusieurs 
jours à la lumière solaire, se décolore et laisse déposer, avec un rendement très élevé, le 
composé IrPy:Cl:-1.2.6, identifié par sa solubilité dans le chloroforme et son spectre 
ultraviolet. 


b. Autres sels. — L’iodure, le picrate, le sulfate et le tétrachlorodipyridi- 
noiridate (111), beaucoup moins solubles (surtout ce dernier) que le chlorure, 
ont été préparés par double décomposition. 


Iodure [Ir Py: H2OCl] I.H20 : Calculé %, Ir28,98; H20 2,72; trouvé %, Ir 29,28; 
H: O 2,67. 

Picrate [Ir Py:H2:OCl] CH: (NO:):0 : Calculé %, Ir 25,75; trouvé %, 25,65; cristaux 
en fines aiguilles arborescentes. 

[Ir Py: H2 OC] [IrPy:Cl:], précipité jaune rosé, identique au corps formé lors de la 
préparation; il régénère les corps initiaux par action de l’ammoniaque. 


c. Hydroxyde [Ir Py; H;OC1;] OH. — Il est obtenu par action de l’oxyde 
d’argent en milieu aqueux sur [IrPy, H:OCl] CI. 


On agite ce sel avec un excès de Ag: 0; la réaction est très rapide. On essore, évapore 
à sec, dissout le résidu dans l’acétone, élimine par filtration les traces de Ag: O et Ag CI, 
évapore à nouveau, redissout dans l’eau bouillante, enfin concentre sous vide à tempé- 
rature ordinaire. Rendement presque quantitatif. Cristaux jaunes en longs parallélo- 
grammes disposés en éventail, parfois coupés à angle droit; soluble dans l’eau chaude, 
l’acétone, l’éthanol et le.chloroforme. 
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[Ir Py3 H2 OCL] OH : Calculé %, Ir 35,90; Cl 13,24; N 7,85; C 33,66; H 3,39; trouvé %, 
Ir 35,97; Cl 13,04; N 8,11; C 34,06; H 3,40. 

Il possède une réaction nettement alcaline au tournesol et ne donne pas de précipité 
avec le nitrate d’argent. L’acide chlorhydrique régénère le chlorure initial. 


Il y a déshydratation par chauffage à 180° pendant plusieurs heures. 
Le produit obtenu, Ir Py; OHCL, s’hydrate à l’air; il est isomère d’un corps 
déjà décrit (‘). 

Corps microcristallin jaune verdâtre, de solubilité voisine de celle du corps générateur; 
sa réaction est très peu alcaline au tournesol. Il régénère également le chlorure 
[Ir Py: H: OCL) CI par l’acide chlorhydrique. 


Ir Py: OHCL. 2 H:0 : Calculé %, Ir 34,73; Cl 12,82; N 7,60; C 32,56; H 3,64; H:0 6,51; 
trouvé %, Ir 34,62; Cl 13,0; N 7,82; C 33,18; H 3,59; H20 6,46. 


d. Pyridination. — La transformation de IrPy, H:OCI en IrPy,CL a 
pu être réalisée dans des conditions voisines de celles de la préparation 
de IrPy;H:OCK. La différence de comportement tient à l’absence 
d'ion IrPy:Cl;, qui ne peut former un précipité, peu réactif dans ces 
conditions, de [Ir Py: H: OCL] [IrPy;: CL]. 


La réaction se produit par chauffage, pendant 4 h, avec de la pyridine à 10 % ; on isole 
[Ir Py:Cl] C1 trans, identifiable par sa forme cristalline en larges lamelles nacrées jaune 
clair et par sa précipitation avec l’acide nitrique. 


e. Réactions avec la pyridine et l’ammoniaque. — La pyridine en solution 
aqueuse, vers 1000, ou bien l’ammoniaque à température ordinaire, trans- 
forment l'ion IrPy; H:OCE en un complexe de type différent, auquel nous 
attribuons la structure [IrPy,CL-OH-[IrPy,Cl.]" pour diverses raisons 
indiquées ci-dessous. 


On chauffe pendant 2h, au bain-marie bouillant, une partie de [Ir Py:H2OCk] CI, une 
partie de pyridine, 20 parties d’eau et 15 parties d’éthanol. On élimine par filtration des 
traces d’insoluble (Ir Py;:Cl:), évapore à sec, redissout dans l’eau bouillante et concentre 
à petit volume; Rdt 70 %. 

La réaction est plus facile avec l’ammoniaque : une solution aqueuse de [Ir Py; H2: OC] CI, 
additionnée de quelques gouttes d’ammoniaque, donne un précipité qui se redissout 
dans un excès; après concentration à très petit volume, on obtient un rendement compa- 
rable au précédent. 

Fines lames rectangulaires très minces, coupées obliquement ou à angle droit, soluble 
dans l’eau bouillante, dans l’éthanol (beaucoup pins à chaud), très peu soluble dans le 
chloroforme et l’acétone. 

[Ir Py:CL—OH—Jr Py:Cl] CI. 5 H:0 : Calculé %, Ir 33,63; Cl15,51; N 7,35; C 31,52; 
H 3,61; H:0 7,88; anion chlorure 3,10. Trouvé % (Sel obtenu avec la pyridine) : Ir 33,40; 
Cl15,08; N 7,49; C 30,82; H 3,73; H2 O 8,05. (Sel obtenu avec l’ammoniaque) : Ir 33,33; 
Cl15,38; N 7,64; C 31,64; H 3,59; H:0 7,67; anion chlorure 3,17 %. 

Son spectre ultraviolet est presque identique à celui de [Ir Py: H: OC] CI. Il se déshydrate 
à 100° et se réhydrate à l’air. Il a une réaction peu alcaline au tournesol. 


Il régénère [Ir Py; H;O CL] OH par action de Ag: O, et [Ir Py: H; O Cl;] CI 
par action de HCI; les deux corps ont été identifiés facilement par leurs 
formes cristallines. Par chauffage à 180°, pendant plusieurs heures, il se 
transforme en un corps vert jaunâtre, soluble dans le chloroforme, insoluble 
dans l’eau ct les autres solvants. 
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On ne peut obtenir le complexe [(IrPy;,Cl:):OH]CI par réaction de 
[Ir Py; H:OCL]CI et [Ir Py; H:OCL]OH : on retrouve les corps initiaux. 
Par contre, [rPy, OHCL et [Ir Py; H; OCI,]CI se combinent à température 
ordinaire avec formation de [(IrPy;,Cl:): OH] CI, identifié par sa forme 
cristalline caractéristique. 


3. On a mentionné plus haut que IrPy;OHCL, obtenu par chauffage 
de [IrPy;, H:OCL]OH, était isomère d’un corps formé par déshydratation 
de [IrPy, H: OOHCI] CI (°). 


Cette ancienne substance a été préparée à nouveau et purifiée de la même manière 
que son isomère : dissolution dans le chloroforme, filtration, évaporation, redissolution 
dans l’éthanol absolu, filtration et évaporation; corps vert jaunâtre très peu soluble 
dans l’eau chaude. Il donne un monohydrate à l’air. 

IrPy: OHCL.H:0 : Calculé %, Ir 35,90; C1 13,25; N 7,85; C 33,66; H 3,39; H20 3,37; 
trouvé %, Ir 35,60; Cl 13,64; N 7,75; C 33,85; H 3,39; H2 0 3,44. | 


Le produit ainsi purifié ne semble pas se transformer sous l'influence 
du chlorure de thionyle, contrairement à l’observation antérieure (");: 
il en est de même de son isomère. À ce propos, IrPy;Cl,;-1.2.6 se dissout 
dans SOCL,, avec coloration rouge, mais est retrouvé par évaporation. 


4. STRUCTURES. — a. À partir de l'ion trans-IrPy;Cl,, la substitution 
de deux chlores par H:0 et Py peut conduire aux deux structures possibles 1 
et 2, si l’on suppose que les autres ligands restent en place. À partir de 
ces structures, on peut expliquer le passage à IrPy;,CL;-1.2.6 par substi- 
tution de H,0 par CI, toujours sans changement des autres ligands. On en 
déduit aussi que IrPy, OHCIL: peut avoir l’une des structures 3 et 4. 





b. De manière analogue, et en faisant les mêmes hypothèses, l’une des 
formules 5 et 6 correspondrait alors à IrPy; H:00HCI*, provenant de 
trans-IrPy, CIS (‘). On voit que IrPy,;OHCL, qui en dérive par rempla- 
cement de H, O par CI (‘), devrait aussi posséder l’une des formules 3 et 4. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

(:) M. DELÉPINE (f) et Mlle F. LARÈZE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 822. 

(C) M. DELÉPINE, Ann. Chim., [11], 4, 1935, p. 271; Comptes rendus, 242, 1956, p. 27. 
() M. DELÉPINE, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1156. 

(:) M. DELÉPINE et Mlie F. LARÈZE, Comptes rendus, 256, 1963, p. 391». 

() C. K. JORGENSEN, Acta Chem. Scand., 11, 1957, p. 151. 

(5) Mie F,. LARÈZzE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2438. 


(Laboratoire de Chimie organique des Iormones, 
Collège de France, 11, place Marcelin-Bcrthelotf, Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation dans les réactions d’aroylation de Friedel 
et Crafts des fluorobromobenzènes. Note (*) de M. Bui-Kuac-Diwp, présentée 


par M. Charles Dufraisse. 


Dans les réactions de Friedel et Craîfts des chlorures d’acides aromatiques sur 
les o- et m-fluorobromobenzènes, la substitution a lieu en position para par rapport 
à l’atome du fluor, tandis que dans le cas du p-fluorobromobenzène, la réaction 
a lieu en or£ho par rapport au brome. 


Nous avons déjà montré (') que l'influence oricntante du fluor et du 
brome des fluorobromobenzènes est différente dans la réaction de Friedel 
et Crafts avec le chlorure d’acétyle (en présence de chlorure d’aluminium 
dans le sulfure de carbone) suivant qu’on a affaire aux dérivés ortho- ct 
métafluorobromés, d’une part, et parafluorobromés, d’autre part. 

Ainsi, avec l’o- et le m-fluorobromobenzènes, 1 À et 1 B, c’est le fluor 
qui possède l’effet directeur prépondérant en para dans cette substitution 
électrophile puisque les deux réactifs fournissent respectivement le fluoro-r 
bromo-2 acétyl-4 benzène, 2 À, ct le fluoro-r bromo-3 acétyl-4 benzène, 2 B. 
Dans le cas du p-fluorobromobenzène, 1 C, en revanche, c’est le brome 
qui gouverne la substitution (en ortho) en donnant le fluoro-r bromo-4 
acétyl-3 benzène, 2 C [(*), (*)]. 

On sait, par ailleurs, que, dans certains cas, les chlorures d’acidés aroma- 
tiques, tels que le chlorure de benzoyle, ont un comportement qui diffère 
de celui des chlorures d’acides aliphatiques en ce qui concerne le site de 
la substitution. 1] était donc nécessaire de rechercher si, dans le cas des 
fluorobromobenzènes, la benzoylation avait lieu aux mêmes positions 
que l’acétylation. 

Le but de cette Note est de montrer que dans la benzoylation des 0-, 
m- ct p-fluorobromobenzènes, en présence de chlorure d’aluminium, au 
sein du sulfure de carbone, les résultats sont les mêmes que dans le cas de 
l’acétylation. 

La voie suivie est identique dans les trois cas. Elle consiste à préparer les 
dihalogénobenzoylbenzènes par deux méthodes différentes et à comparer 
les structures des produits obtenus. 

Ainsi, la benzoylation des o-, m-, p-fluorobromobenzènes, 1 À, 1B 
et 1C, conduit principalement aux benzoylbenzènes, 4 À, 4B et 4C. 
Leurs structures ont été déterminées par comparaison avec les produits 
de la réaction de Friedel et Crafts entre le benzène et les chlorures, 3 À, 3 B 
et 5 C, des acides benzoïques dihalogénés. Ces derniers proviennent de 
oxydation par l’hypobromite de sodium des dihalogénoacétylbenzènes 
correspondants, 2 À, 2B ct 2C,; corps de structures bien établies, déjà 
connus (')} 
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ds CHaCOCL (Fet C) F7. (a) 
CH 3 et CH 
Sa 7 | #S-Bnib) 
: 1 | | COCH;{c) 
| I) NaOBr 
CéHCOCL (F et C) Il) Soct, 
F' (a) FM Aa 
CéHS—Br  (b) Cee (Fet C) CeHÿT— Br (b) 
re (OL 6°13 F 
: | COCHs ©) — UN 
65 
‘ 4 3 COCT (d) 
+ NH2OH + NHo OH 
F | (a) | LC F L(a) 
CsHi-Br  (b) a | CehaC Br (b) 
C = NOH(F) | | 7 © = NOH(g) 
CsHs CHa| . 





Transposition Tra nsposition 


F (a) | 
CC Br _(b) F (a) 
NH-CO-CHs (h) | : CçHi—Br (b) 
: | | NH-CO-CHa(i) 
+H20 | + H20 
F (a) 
CeH3—Br  (b) 


9 . “NH2 (j) 


À. Série o-fluorobromobenzènc : a = 1; b ="; c, d, c, f, q, h, à, j == 1. 
B. Série m-fluorobromobenzène : a=1;: b=5; c,;, d,e,f, q, h, i, j = 1. 


C. Série p-fluorobromobenzène : a — 1; b = 4; c, d, c, f, q, h, à, j = 3. 


Une confirmation supplémentaire des structures de ccs dihalogéno- 
benzoylbenzènes cest obtenue par la transposition de Bceckmann effectuée 
sur leurs oximes, 5 A, 5B et 5C. conduisant ainsi aux benzoylamino- 
dihalogénobenzènes, 6 À, 6B et 6 C, lesquels, hydrolysés, fournissent les 
fluorobromoaminobenzènes, 9, corps également déjà préparés par nous- 
mêmes (') par dégradation des oximes, 7 À, 7 B et 7 C, des fluorobromo- 
acétylbenzènes, 2 À, 2B ct 2 C. 
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De cette manière, nous avons préparé les composés suivants : 


Série o-fluorobromobenzène : 

4 À. Fluoro-1 bromo-2 benzoyl-4 benzène, C:: H4BrFO, F,4 729, préparé 
par benzoylation de l’o-fluorobromobenzène (dans le sulfure de 
carbone, en présence de chlorure d’aluminium). Ce corps est aussi 
obtenu à partir du chlorure de l’acide benzoïque dihalogéné corres- 
pondant et du benzène. 

5 À. Oxime du fluoro-1 bromo-2 benzoyl-4 benzène, C;:H,Br FNO, 
Fu 1192, réalisée avec le chlorhydrate d’hydroxylamine. 

6 A. Fluoro-r bromo-2 benzoylamino-{ benzène, C;: H,BrFNO, F4 1310, 
obtenu par transposition de Beckmann (au moyen de pentachlorure 

. de phosphore dans l’éther anhydre) de l’oxime correspondante. 

9 A. Fluoro-1 bromo-2 amino-4 benzène, C; H;Br FN, F,,37°, provenant 
de l’hydrolyse (acide chlorhydrique dans l’éthanol) du fluoro-1 
bromo-2 benzoylamino-{ benzène. 


Série m-fluorobromobenzène : 


4 B. Fluoro-1 bromo-3 benzoyl-4 benzène, C,,H;,Br FO, F,,45°, produit 
de la réaction de Fricdel cet Crafts entre le benzène et le chlorure 
de l’acide benzoïque dihalogéné correspondant, et par benzoylation 
du m-lluorobromobcnzène par le chlorure de benzoyle au sein du 
sullure de carbone. 

9 B. Oxime du Iluoro-1 bromo-3 benzoyl-4 benzène, C;: H,Br FNO, 
Fm 12210, PSE à partir du chlorhydrate d’hydroxylamine. 

6B. Fluoro-1 bromo-3 benzoylamino-{ benzène, C,;,H,Br FNO, F,,, 1260 
produit obtenu par transposition de Beckmann de l’oximc du 
fluoro-r bromo-3 benzoyl-4 benzène (pentachlorure de phosphore 
dans l’éther anhydre). 

9 B. Fluoro-1 bromo-3 amino-4 benzène, C;: H;:Br FN, F,,419, produit 
de l’hydrolyse du fluoro-1 bromo-3 benzoylamino-{ benzène (acide 
chlorhydrique dans l'alcool). 


Série p-[luorobromobenzène : 

4 C. Fluoro-1 bromo-/ benzoyl-3 benzène, C:: H,Br FO, F,, 1189, obtenu par 
benzoylation du p-fluorobromobenzène dans le sulfure de carbone, 
ainsi que par condensation de l’acide fluorobromobenzoïque corres- 
pondant avec le benzène. 

5 C. Oxime du fluoro-1 bromo-4 benzoyl-3 benzène, C., H,Br FNO, F,,,126P, 
obtenue à partir du Re d’hydroxylamine. 

6 C. Fluoro-1 bromo-4 benzoylamino-3 benzène, C,;,H,Br FNO, F,. 1340, 
préparée par transposition de Beckmann de l’oxime correspondante. 

9 C. Fluoro-1 bromo-4 amino-3 benzène, C;H;Br FN, É.. 1540, ny 190 
1,9802, produit de l’hydrolyse (acide chlorhydrique dans l’alcool) 
du fluoro-1 bromo-4 benzoylamino-3 benzène. 
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Ce travail nous permet de confirmer que dans les réactions d’acylation 
de Friedel et Crafts, les trois fluorobromobenzènes se comportent exacte- 
ment comme les trois chlorobromobenzènes (‘), la substitution, en ce qui 
concerne les isomères ortho et méta, ayant lieu en para par rapport à 
l’halogène dont l’électronégativité est la plus élevée, tandis que c’est 
l'inverse dans le cas des dérivés para. 

Enfin, nous avons constaté qu’au cours de la benzoylation du p-fluoro- 
bromobenzène, 1l n’y a päs eu de changement de position de l’atome de 
brome sous l’action du chlorure d'aluminium à chaud, comme cela a été 
indiqué dans l’acétylation du p-dibromobenzène. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
(!) N. N. QuaANG, Bur-KHac-Drep et N. N. Buu-Hoi, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 
9-10, septembre-octobre 1964. | 
() Buir-KHac-Drep et N. P. Buu-Hoi, J. Chem. Soc., 1963, p. 2784. 
() E. D. BERGMANN et S. Berkovic, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 918. 
(*) N. T. Cam-Van, Bui-KHac-Diep et N. P. Buu-Hoiï, Tetrahedron, 20, 1964, 
P. 2195-2199. 
(Laboratoire de Chimie industrielle, 
Conservatoire national des Arts et Méliers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — La réaction de Réformatsky en série ferroeénique. 
Note (*) de MM. Azux Douuoxn et JEAx Découne, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Le bromacétate d’éthyle et le bromo-2 propionate d’éthyle réagissent en pré- 
sence de zinc sur les dérivés cétoniques du ferrocène en donnant des esters-alcools 
qui sont généralement déshydratables. L’hydrogénation et la saponification de 
ces esters éthyléniques conduit à de nouveaux produits de substitution du ferrocène, 
lesquels sont cyclisables en dérivés homoannulaires. L’un d’eux a donné un composé 
homo-hétéroannulaire qui est le premier de ce type. 


Dans une précédente publication (') nous avons déjà exposé les premiers 
résultats obtenus en appliquant la réaction de Réformatsky à l’acétyl- 
ferrocène, à la ferrocéno-2.3 cyclohexène-2 one-1, à l’acide o-ferrocénoyl- 
benzoïque et à l’(x-céto-triméthylène)-1.1" ferrocène. Ces réactions ont 
été généralisées et appliquées à d’autres dérivés cétoniques du ferrocène. 
Nous avons obtenu les résultats suivants. 


1. Le (5-ferrocyl 4-céto-triméthylène)-1.1" ferrocène (?) réagit dans le 
toluène bouillant en présence de zinc et d’un grand excès de bromacétate 
d’éthyle pour donner l’ester éthylique de l’acide ferrocéno-1.1" trimé- 
thylène zx-hydroxy S-ferrocyl 2-acétique (I). Cristaux jaunes (éther de 
pétrole); F 2100, Rdt 40 %. | 


Dosage de fer. — Cis HO, Fe, calculé %, Fe 21,29; trouvé %,, Fe 21,33. 

Ce composé n’a pu être déshydraté, mais traité par la potasse alcoolique 
durant 24 h, il se -saponifie en acide (II). Cristaux jaune pâle (benzène- 
hexane); F 2550, Rdt 55 %. 


Dosage de fer. — C:,H::0,Fe:, calculé %, Fe 22,49; trouvé %,, Fe 22,25. 
Cet acide-alcool n’a pas pu être déshydraté, ni cyclisé, en raison vraisem- 
blablement d’un fort empêchement stérique. 


2. Dans les mêmes conditions le ferrocénoylpropionate d’éthyle réagit 
sur le bromacétate d’éthyle en donnant directement un mélange de diester 
et d’acide-ester éthyléniques qui, par saponification, conduit au diacide : 
ferrocényl-3 hexène-2 dioïque (III). Cristaux rouge très intense (alcool-eau) ; 
F 1840, Rdt 62 %. . 

Analyse. — C;,H,,0,Fe, calculé %, H 4,88; C 58,53; Fe 17,07; trouvé 
H 5,12; C 58,59; Fe 16,05. | | 

Si au lieu de saponifier directement le mélange initialement obtenu, 
on l’épuise par une solution de carbonate de soude à 5 %, on isole un 
acide-ester sous forme d’aiguilles rouges (alcool-eau); F 1220, Rdt 51 %. 

Analyse. — C,,H,,0,Fe; calculé %, IT 5,62; C 60,65: Fe 15,73; trouvé %, 
[IT 5,94: C Go,69: Fe 15,68. 2. 
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0 . 
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Nota :'Dans ces formules le symbole Fc. représente le radical ferrocényle. 


Masse moléculaire (électrotitration). — (Calculée, 356; trouvée, 354. 


Deux formules sont possibles pour ce composé selon la position de la 
fonction ester. La suite des réactions contribue à lui attribuer la 
formule (IV). En effet : | 

19 Par hydrogénation catalytique, l’acide éthylénique (III) conduit au 
ferrocéno-3 hexanedioïque (V). Cristaux jaune orangé (éther-éther de 
pétrole); F 1980, Rdt 82 %. 


Analyse. — Ci HO, Fe; calculé %, H 5,45; C 58,18; Fe 16,97; trouvé A 
H 5,797; C 58,13; Fe 16,92. 
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20 L’hydrogénation de l'acide -ester (IV) conduit à l'acide -ester 
saturé (VI). Cristaux jaunes (éther-éther de pétrole); F 74°, Rdt 88 %. 


Analyse. — Ci, H::0, Fe, calculé %, H 6,14; C 60,33; Fe 15,64; trouvé %, 
H 6,31; C60,43; Fe 15,45. | 

39 L’acide-ester saturé (VI) par action de l’anhydride trifluoracétique 
dans le chlorure de méthylène se cyclisé en donnant l’ester (VII) sous 
forme d’une huile très visqueuse jaune clair. | 


Dosage de fer. — C;,H:,0,Fe; calculé %, Fe 16,47; trouvé % 16,26. 
La saponification de cet ester conduit à l’acide (VIII). Cristaux rouges 
(hexane-éther); F 140°, Rdt 81 Vo 


Analyse. — C,,H,,0,Fe; calculé %, H 5,13; C 61,54; Fe 17,95; trouvé % 
H 5,41; C61,66; Fe 17,96. 

4° La structure des composés (VIT) et (VIIT) semble établie sans ambi- 
guité par l’examen des spectres infrarouges qui présentent deux maximums 
d'absorption à 9 ct 10 4, caractéristiques des cyclisations homoannulaires 
dans la série du ferrocène (*). 


50 Enfin, le composé (VIT) réduit par la méthode de Clemmensen 
fournit avec un rendement de 84 % l’acide ferrocéno-2.3 cyclohexènyl- 
acétique (IX). Cristaux jaune vif (éther-éther de pétrole); F 1202 identique 
à celui que nous avions obtenu précédemment (loc. cit.) par réaction de 
Réformatsky sur le ferrocéno-2.3 cyclohexène-2 one-1, suivie d’une hydro- 
génation de l’acide éthylénique formé. Nous n’avons pas réussi la cycli- 
sation de ce composé. 


3. (VIIT) traité par l’anhydride trifluoracétique conduit au composé (X), 
homohétéroannulaire. Cristaux rouge orangé (éther de pétrole); F 185-1860, 
Rdt 59,5 %. 


Analyse. — C;,,H,,0, Fe, calculé %, H 4,76: C 65,30; Fe 19,05; trouvé %, 
IT 4,94; C 65,20; Fe 19,07. 


4, (V) cyclisé par l’anhydride trifluoracétique conduit avec de très 
faibles rendements à deux sortes de cristaux : 


10 des cristaux rouge orangé, F 1850 identiques à (X) (fusion de mélange 
et spectre infrarouge); 

29 des cristaux rouges fondant à 1450 (éther de pétrole), possédant la 
même composition centésimale que (X). 


Après étude des spectres infrarouge et ultraviolet, nous attribuons à 
ce corps la formule (XT). 


9. (X) soumis à la réduction de Clemmensen fournit également 
deux corps : 


19 des cristaux jaune orangé fondant à 1360, non encore identifiés; 
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20 des cristaux jaunes fondant à 120° avec un rendement de 67 % qui 
sont identiques à (IX) (analyse, fusion de mélange, spectre infrarouge). 
La réduction est donc accompagnée d’une coupure du cycle hétéroannulaire. 


6. Le ferrocénylpropionate d’éthyle réagit avec le bromo-2 propionate 
’éthyle en donnant le méthyl-2 ferrocényl-3 hexène-2 dioïque (XII). 
Cristaux orangés {éther de pétrole); F 2102. Les rendements sont très 
faibles et 1l n’a pas été possible d'isoler l’acide-ester. 


Analyse. — C. H,:0, Fe; calculé %, H 5,26; C 59,65 ; Fe 16,37; trouvé %, 
H 5,37; C 59,50; Fe 16,41. 


7. Le bis-(carbéthoxy-3 propionyl)-1. r’ferrocène (*) et le bromacétate 
d’éthyle réagissent très vivement, mais la réaction apparaît comme très 
complexe et nous n'avons pas réussi jusqu’à présent à en isoler de 
produits définis. | 


(*) Séance du 20 juin 1966. 

(:) A. Dormonp», J. P. Ravoux et J. DEcOMBE, Bull. Soc., 3, 1966, p. 1152. 

(°) À: DorMonp, J. P. RaAvoux et J. DECOMBE, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 940. 

() M. RosENBLUM, W. G. HowELLs, A. K. BANERJEE et C. BENETT, J. Amer. Chem. 
Soc., 84, 1962, p. 2726. 

(:) P. J. GRAHAM, R. V. LINDSEY, G. W. PARSHALL, M. L. PETERSON et G. M. WItITMAN, 
J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3416-3420. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d’Or.) 
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CINIMIE ORGANIQUE. — Sur les processus réactionnels de la condensation 
de l’aldéhyde formique avec les oléfines par voie thermique et par voie 
catalytique. Note (*) de MM. Crauve Acaui et Cuances Prévosr, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L’hydroxyméthylation des oléfines s’effectue par transfert électronique circulaire 
en deux étapes, quel que soit son mode opératoire. L'hypothèse d’une attaque 
électrophile prioritaire sur la double liaison de l’oléfine paraît cependant la plus 
vraisemblable dans le cas de la condensation opérée en présence d’un acide de Lewis, 
alors que dans l’autre cas, c’est l’attaque nucléophile sur l’hydrogène en z de la 
double liaison qui est la plus probable. | 


L’hydroxyméthylation des oléfines, variante de la réaction classique de 
Prins (‘), conduit à des alcools $-éthyléniques : 


R—CIL—CI=CIH + CIO — R—CI—CII—CIT, —CIL ON. 


Elle peut s’effectuer suivant deux modes opératoires : par vote cata- 
lytique, à température ambiante, en présence d’un acide de Lewis et dans 
un solvant aprotonique [(*), (*)] ou par voie thermique, vers 200° en auto- 
clave, dans une solution d’acide et d’anhydride acétique [(*), (*)]. 

Les mécanismes de ces condensations paraissent, au premier abord, 
très semblables. En effet, la réaction « catalytique » fait intervenir un 


complexe ionisé constitué par l’aldéhyde formique et l’acide de Lewis A : 
CIL=O + A = +CH—-O0O—A- 
qui se condense à l’oléfine avec un transfert électronique circulaire : 
CH 
+ 


CH O 
r7 à, NAT 


Et c'est également par un transfert électronique circulaire que s’effectue 
la réaction « thermique » : 


A <, qe 
À, 6 


En fait, nous avons déjà étudié en détail le second type de réaction 
et avons montré qu'un transfert électronique circulaire de ce type ne 
débutait pas par une attaque dipolaire simultanée, mais par une attaque 
nucléophile de l’oxygène du formaldéhyde sur l’hydrogène en 3 de la 
double liaison éthylénique. 11 nous paraît donc utile de considérer à nouveau 
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les arguments qui nous ont amenés à adopter ce point de vue pour voir 
s'ils s'appliquent aussi à la condensation catalytique. 

1. Non-simultanéité de l’atiaque. — Blomquist (*) a exposé pourquoi la 
formation exclusive ‘du trans-heptène-3 ol-r, lors de la condensation du 
formaldéhyde avec un hÿdrocarbure à double liaison unisubstituée tel 
l’hexène-1, vérifierait la simultanéité du processus réactionnel : 

C: M—CIL—CIECHL + CH O — C:1E—CH=CI—CH,—CIL OI. 


D’après Newman (‘), en effet, K conformation A, dans laquelle le 
groupe alcoyle et l'insaturation sont le plus éloignés possible, représente 
mieux l’hexène-1 que B : 


H | H. | | 
C Hz \ | H \ 


CaH7 





A 8 

Or, À conduirait par condensation en une étape à l’alcool trans alors 
que B conduirait au cis. Blomquist, ainsi que d’autres chercheurs [(!!}, (?)], 
n'ayant pas isolé d’isomère cis, dans les produits de la réaction, ont conclu 
à la réalité d’un tel mécanisme simultané. 

Nous avons été amenés à contester cette affirmation puisque nous avons 
pu constater la présence d’environ 30 % d’alcool éthylénique cis à côté 
du trans, lors de l’hydroxyméthylation par « voie thermique » de 
l’hexène-r et du pentène-r [(°), (°)]. | 

Depuis, nous avons vérifié qu'il en était exaçtement de mème lors de la 
condensation en présence de chlorure stannique dans le chloroforme. 
La chromatographie en phase vapeur et la R. M. N. indiquent, ici encore, 
une proportion de 30 % d’isomère cis et 50 % d’alcool trans-éthylénique, 
lors de l’hydroxyméthylation de l’hexène-1 et du pentène-r. 

Le principe d’une non-simultanéité dans l’attaque bipolaire de l’aldéhyde 
formique sur une oléfine est donc également valable pour ces deux types 
de réaction de Prins. 

2. Caractère nucléophile ou électrophile du début de l'attaque sur le carbure. 
— Lorsque nous avons étudié la condensation « thermique », nous avons 
émis l’hypothèse d’une attaque nucléophile par l’oxygène de l’aldéhyde 
formique sur un hydrogène en « de la double liaison (°). 

Nos arguments tiennent compte : a. de la séquence de réactivités rela- 
tives d’oléfines présentant divers degrés de substitution de la double 
liaison, et plus particulièrement, de l’inertie des oléfines cis-bisecondaires, 
et b. des proportions d’alcools isomères obtenus dans certains cas. 

Ces résultats ont été étendus à d’autres réactions d’ène-synthèse [("}, (*)] 
se faisant par le même processus. Nous n’y reviendrons pas ici. 
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Mais il n’en va pas de même lors de la FER RES par un acide 
de Lewis. | 

La grande facilité de polymérisation des oléfines dans nn tel milieu 
ne nous a pas permis de dresser un ordre valable de réactivités. Cependant, 
des différences sérieuses apparaissent lorsqu’on considère certaines conden- 
sations suivant les deux modes opératoires. Ainsi, le méthyl-2 pentène-1 
conduit à deux isomères, suivant l’hydrogène (porté par le méthyle ou 
par le méthylène) intéressé dans le processus 





CIE, 
| 
.ILCH—C—CIL—CILOU 
ce Ca1l— CCC CIO 
(D 
+CIRO 
CL CIL_C=CIL LT cu 
CAL, CHI, —C—CH,—CIL OI | 
(In) 


Si la condensation thermique mène à 55 % de l’alcool (I) et à 25 % 
de (II), ce qui s'accorde bien avec une attaque prioritaire sur l’hydro- 
gène (*)}, la condensation catalysée par SnCl, fournit, pour sa part, 
45 % de (I) et 55 % de ({T), ainsi que le montre l’étude de spectres R.M.N. 

Il est donc permis d’envisager pour ce dernier type de condensation, 
une attaque électrophile sur la double liaison de l’oléfine par le pôle positif 
de l’aldéhyde formique 


CH; LS, 


ou, plus logiquement encore, par celui du complexe ionisé : 
&CH,—0—SnCI® 


Un résultat récent, obtenu en chimie macromoléculaire par Pautrat 
et Marteau ('°), confirme ce point de vue. Ces auteurs ont en effet montré, 
d’une manière fort significative, qu’un aldéhyde très électrophile, le trifluor- 
acétaldéhyde CF,—CHO se condense avec un polyisoprène, suivant la 
vole catalytique, avec une facilité beaucoup plus grande que H—CHO. 


En conclusion, si ces deux types de réactions ont lieu toutes deux par 
un processus électronique circulaire en deux étapes, le sens de l’attaque 
n'est pas identique. Dans le cas de la condensation « thermique », nous 
avons vraisemblablement affaire à une attaque nucléophile sur l’hydrogène 
en + de l’insaturation : 


7777 


R—CH-CH=CH) 


R—CH—CH=CH; 
— je 
x FO-cHz 


——> R—CH=CH—CH>-CH OH 
H---0===CH 


04 
oi 


ç---- 
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tandis que lors de la condensation « catalytique », c’est une attaque élec- 
trophile sur la double liaison qui rend le mieux compte des résultats : 


à + 
l 
R — CH — CH IR—CH — —CH— 
? U & R—CH=CH 
H (tt — | H 762: —>> CH, + SnCl 
= — | 
Cl4 Sn—-0-CHz I Cl45n-0-CH2 | HO—CH 
Ï 
L Ji 
(*) Séance du 20 juin 1966. 
() E. ARUNDALE et L. A. MIKESKA, Chem. Rev., 51, 1952, p. 505. 
(?) R. T. ARNOLD, Helv. Chem. Acta, 32, 1949, p. 134. 
() N. G. Yan et coll., J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 133. 
() A. T. BzomquisT et coll., Zbid., 79, 1957, p. 4972. 
() C. AGami, Ann. Chim., 10, 1965, p. 25. 
(5) M. S. NEWMAN, Sleric Effects in Organic Chemistry, Wiley, New-York, 1956, p. 7. 
(7) C. AGaAMi, Comples rendus, 255, 1962, p. 1753. 
(5) C. Acami, M. ANDRAC-TaAUss1G et C. PRÉvOST, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 173. 
(”) C. AcaMI, M. ANDRAC-TAUSsSsIG, C. JUSTIN et C. PRÉVOST, 1bid., 1966, p. 1195. 


(:°) R. PAUTRAT et S. MARTEAU, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1561. 
(1) N. O. BraceE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4666. 
(2) S. WATANABE et K. SuGA, Bull. Chem. Soc. (Japan), 36, 1963, p. 1495. 


(Laboratoire de Chimie organique I, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Limites d’estérificahion des tluols. 
Note (*) de M. Axpré CuasLay, présentée par M. Georges Champetier. 


Les valeurs de ces limites, particulièrement celles qui résultent de l’hydrolyse des 
thioesters, sont précisées en opérant sur des produits très purs et en présence d’un 
solvant rendant le milieu parfaitement homogène. 


Les données relatives à l’estérification des thiols sont toujours, à notre 
connaissance, celles qui résultent des importants travaux effectués par 
E. E. Reid et coll. il y a une cinquantaine d’années ('); ces auteurs ont 
repris, avec les thiols, les travaux bien connus de Menschutkine sur l’esté- 
rification, particulièrement en ce qui concerne la détermination des limites 
de la réaction. 

Il nous est apparu que certains de leurs résultats devaient être précisés, 
principalement ceux fournis par l’hydrolyse des thioesters : les limites 
obtenues sont si variables d’une expérience à l’autre, et si différentes de 
celles fournies par l’estérification directe (surtout pour les thiols tertiaires), 
qu'on pourrait supposer que cette estérification n’est pas, ainsi qu’il est 
couramment admis, une véritable réaction d’équilibre. 

‘À notre avis, ces anomalies sont dues principalement à la température 
relativement élevée (20020) choisie par les auteurs, à l’insuffisante pureté 
de leurs produits (produits colorés) et surtout à l’hétérogénéité des systèmes 
(hydrolyse). 

Nous avons donc repris la majeure partie des expériences correspon- 
dantes, à savoir l’estérification, par l’acide benzoïque, des butanethiols 
normal, secondaire et tertiaire, ct l’hydrolyse des esters correspondants. 
Pour avoir une meilleure vue d’ensemble de la question, nous avons égale- 
ment étudié l’estérification acétique des mêmes thiols ou de thiols 
analogues. 

Enfin, pour éviter les causes d’erreurs ci-dessus, nous avons travaillé 
dans les conditions suivantes : 

Température : 1795 + 1°C. 

Produits. — Les thiols sont des produits commerciaux soigneusement 
purifiés et rectifiés. | 

Les thiocsters ont été préparés très facilement par action du thiol sur 
l’anhydride d’acide correspondant. Ce sont tous des liquides incolores, 
d’odeur pénétrante non désagréable pour les thioacétates, d’odeur fade 
pour les thiobenzoates (le thiobenzoate d’octyle, non décrit à cc jour, 
cst pratiquement inodorc). 

Pureté. — Outre les méthodes analytiques habituelles, le principal 
critère de purcté a été fourni par chromatographie en phase gazeuse, les 
seules fractions donnant un pic unique ayant été retenues. 
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Voici leurs caractéristiques : 


Thiol R—SH. 
R. n-C,H,. n-C,H. i-C,H.. sec-C,H,. tert-C,H. 
É (°C/mmHg)..... 98/:60 78, 5/1 52, 5/60 84 , 5/rüc 65,5-64/iv 
LR 1,4380 1,4498 1,4203 1,4312 1,4179 


Thioacétate CH:—COSR. 


É (0C/mmH£g)..... 59, 5/1x = 125/:60 — 31,92/1: 
CT ” 1,4560 _ 1,4473 _ 1,4488 


Thiobenzoate C; H;:—COSR. 


É (oC/mmHg) sn... 145, 5/11 1 30/6,11 127,5/15 137,92/12 1392/15 
Nes edoseueuss + 1,5506 1,5294 1,5535 1,5491 1,5453 


Stabihté à 15590. — Tous ces produits sont stables ainsi que le montre 
la chromatographie en phase gazeuse d'échantillons soumis à un chauffage 
prolongé. Seuls les thiols tertiaires et leurs esters présentent une très 
légère décomposition (production d’un peu d'hydrogène sulfuré et appa- 
rition d’une légère coloration), mais les résultats obtenus montrent que 
cela est sans influence sur la réaction d’équilibre; le milieu réactionnel 
reste d’ailleurs, dans ce cas, parfaitement incolore; de toute façon, la 
décomposition des esters de thiols tertiaires en carbure éthylénique et 
acide, envisagée par Reïd, et si facile avec les esters d’alcools tertiaires (*), 
est pratiquement inexistante. 

Iomogénéité des systèmes. — Toutes les fois où cela a paru nécessaire 
(ou, dans le cas contraire, à titre de comparaison), nous avons opéré en 
présence de dioxanne neutre et exempt de peroxydes comme dissolvant, 
en quantité telle que le mélange soit homogène dès la température 
ordinaire. | 

Mode opératoire. — Nous avons opéré dans de petits tubes scellés, en 
proportions rigoureusement équimolaires, sur des quantités de 2 à 3 mmoles, 
les déterminations se ramenant à un simple dosage acidimétrique. 
Les valeurs de la limite, en pourcentage d’acide disparu (estérification) 
ou formé (hydrolyse) sont résumées dans le tableau suivant : 





Estérification. Hydrolyse. 
TR  — EE 
Acide acétique. Acide benzoïque. Acétates. Benzoates. 
à PR fine) CR 4 nn en, ge, 
R. I. IL L II. 1 II. L. IT. 
n-C:H:........ 1% 11 12,2 11,5 12 _ €) 11,7 
n-CsHi;....... — = — — — — » 12,2 
iso-C: H;....., 8 — - _ 8 — » 7,9 
sec-C: Hs...... — _ 7:Y Si _ _ À 8 
tert-C: H:..... 3 = 3,1 O 3,3 = » 3 à 4 


Mélanges hétérogènes. 
Colonne I : Limites obtenues sans dioxanne. 
Colonne II : Limites obtenues avec dioxanne. 
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L’acide palmitique et le butanethiol ont donné une limite comprise 
entre 11 et 11,5, l’acide acétique et l’x-toluènethiol une limite de 11,5. 

Comme pour les alcools, la limite est atteinte d'autant plus vite que 
la classe du thiol est plus basse, ou, pour un même thiol, qu’on passe d’un 
acide aromatique à un acide aliphatique; pour les thiols primaires, par 
exemple, l’équilibre, atteint en moins de deux jours avec l’acide acétique, 
ne l’est qu’au bout d’un mois avec l’acide benzoïque; avec le butanethiol 
tertiaire, ces durées sont, respectivement, de 10 Jours et de deux mois; 
en présence de dioxanne, enfin, par suite de la dilution du milieu, les 
limites n’ont été obtenues qu'après des temps très longs (de un à quatre 
mois), sauf pour l’estérification benzoïque du butanethiol tertiaire qui, 
dans ces conditions, ne s’est pas produite. Îl'est, par ailleurs, remarquable 
de constater que, dans des expériences de si longue ques aucune décompo- 
sition perturbatrice notable ne soit apparue. 

Nous pouvons donc conclure, sous réserve d'observer les conditions de 
pureté et de milieu plus haut précisées : | 

10 que la nature équilibrée de l’estérification des thiols peut être fondée 
sur des résultats expérimentaux précis; 

20 que, ainsi que noùs l’avons montré pour les alcools (*}, un thiol 
donné présente, très probablement, la même limite d’estérification vis-à-vis 
de tous les acides d’une même série, et inversement; 

3° que cette limite {, et, par suite, la constante d’estérification K, 
ont pour valeur : 





L (a). ST G—5 
Thiols primaires ....... 11,5 à 12 1,7 à 1,8.10* 
» secondaires. .... 7,5 à 8 6,5 à 73,5.10— 
»  tertiaires..,..., 3 à À Très faible (10—) 


ne Séance du { juillet 1966. “ 
() E. E. Rein, Amer. Chem. J., 45, 1Y10, Pp. 189; 37, 1915, p. 1934; 38, 1916, 
P. * 5406 et DAT | 
(: ) À. CHaBLay, Comples rendus, 258, 1964, p. 52337. 
(*) A. CuagLay, Comples rendus, 226, 1948, p. 2080; 239, 1954, p. 1725 240, 1955, p. 2528. 


(Facullé des Sciences de Paris, 
Travaux Praliques de Chimie Organique, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Stéréochimie de la cétonisation en mulieu basique : 
influence de la nature et de la concentration de la base. Note (*) de M. Pierre 
Axciseaub, Mme Hexmierre Rivière et Me HBiaxca Teuousar, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La sléréochimie de la cétonisation, en milieu basique, de l’énolate lithique (II) 
varie en fonction de la nature et de la concentration de la base. Dans certaines 
conditions, la réaction conduit à la formation prépondérante de l’isomère cis (III), 
dans d’autres, à celle de l’isomère trans (IV). 


Zimmermann a montré, sur plusieurs exemples appartenant à la série 
cyclanique, que la cétonisation des énolates métalliques (halogéno- 
magnésiens, lithiques ou sodiques), comme celle des énols, conduit stéréo- 
sélectivement à l’isomère le moins stable ('). Ce fait est le résultat de 
l’attaque préférentielle par le donneur de proton du côté le moins encombré 
de la double liaison énolique {('), (*)1. 


L’analogie de comportement des énols et des énolates métalliques, 
a conduit cet auteur à la conclusion que la cétonisation de ces derniers 
s’effectue par l'intermédiaire d’un énol (! “). 

Il est à noter que Zimmermann a toujours effectué la cétonisation 
des énolates métalliques en milieu plus ou moins acide. À notre connais- 
sance, la cétonisation en milieu basique n’a pas été étudiée par cet auteur. 
Or, il est certain qu’en présence des bases fortes (B-— HO ou RO) 
l’énol se trouve en équilibre avec l’anion énolate. 


ES F NS : 
LG=C, +B-— 3 (C=C,  +BIl 
“ SO—II s° N, 


ï 


De ce fait, il est probable que dans un tel milieu, la cétonisation peut 
suivre deux voies compétitives : celle qui correspond à la cétonisation 
de l’énol (voie a) (*}) et celle qui correspond à la cétonisation directe de 
l’anion énolate (voie b). 


IL 
" SJ {a} | 
C=C{  +BI De + BH 
i NOH ë 

II 


S À ii QU 27 
JG=ct  +BI + JG +R 
# D “ Ÿ (} 


Par ailleurs, diverses données de la littérature permettent de penser 
que la stéréochimic de la cétonisation d’un anion énolate peut être différente 
de celle d’un énol [(‘), (*). De plus, il ressort de ces données que la cétoni- 
sation directe d’un anion énolate, en milieu fortement basique, comporte 
probablement le passage par un état de transition ressemblant à la 


cétone [(*), (*), ()] 
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Il est logique d'admettre que si l’état de transition ressemble à la cétone, 
il doit ressembler, de préférence, à la cétone la plus stable. En outre, 
puisque la position de l'équilibre énol «= énolate varie en fonction de la 
basicité du milieu, on peut s'attendre à ce que la stéréochimie de la céto- 
nisation d’un énolate métallique varie, également, en fonction du milieu. 

Partant de ces considérations, nous avons étudié l’influence de la nature 
et de la concentration de la base sur la proportion des cétones isomères 
cis (III) et trans (IV) susceptibles de se former à partir de l’énolate lithique 
de structure (I). 
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L’énolate (II) a été obtenu par réduction (en 2 h 30 mu) de la cétone 
a-éthylénique (1) {10° mole) à l’aide du lithium (4.10 * at. g) en solution 
dans l’ammoniac liquide (5o ml). Il est connu depuis les travaux de 
Barton (*) et de Stork [{!"), (!*}] qu’une telle réduction conduit à un énolate 
métallique. | 


TABLEAU I. 


Milieu cétonisant (*). 
Es 0 mm 


CH.OLi 
H.0 CH,ONa CH, OH Na OH CH.O Na NaOH 
ou CH,OH (res) H:0 CH.,OH H, O 
CH. OH. 0,2 M. 0,2 M. 0,2 M. 2 AM. 2 M. 
trans 80 44 68 71 . 30 62 
—— (** —— = — m a  — — —= 9,4; — — a — 
Rapport is (). 4 56 0,78 gs — 212 … 2,49 0,43 38 1,63 


(*) Une certaine quantité d’ammoniac est toujours présente dans le milieu cétonisant. 
Lorsque la solution ammoniacale de l’énolate (IT) est versée soit dans l’eau, soit dans le 
méthanol, la solution est à la fin de l’opération environ 5 M. 


(*) Moyenne de deux expériences au moins. Le dosage est effectué par infrarouge ('*). 
Cette méthode d’analyse appliquée à des mélanges synthétiques de proportions connues 
fait apparaître une erreur absolue n’excédant pas 5 %. 


(**) Il est connu que CH:0 Li est moins dissocié que CH:0 Na, dans CH: OH (':). 


La cétonisation de cet énolate a été effectuée de la manière suivante : 
le mélange réactionnel ammoniacal est versé dans 200 ml de milieu céto- 
nisant. Cette opération est effectuée rapidement {environ 1 mn) et avec 
agitation énergique; la température du mélange ne dépasse pas 250. Le 

C. R., 1966, »° Semestre. (T. 263, N° 2.) Série C — 11 


162 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). 


tout est ensuite versé dans un excès d’eau et épuisé à l’éther aussitôt, la 
solution éthérée est lavée à l’eau jusqu’à neutralité. L’ensemble de ces 
opérations nécessite moins de 8 mn. Les résultats obtenus sont consignés 
dans le tableau I. 

Afin de vérifier que les rapports cis/trans figurant dans le tableau I 
représentent essentiellement les proportions des produits cinétiques de la 
cétonisation de (II), nous avons évalué la vitesse d’épimérisation de la 
cétone cis (III) dans le milieu le plus basique utilisé, c’est-à-dire, le méthy- 
late de sodium 2 M dans le méthanol. Les résultats de cette étude sont 
consignés dans le tableau II. Ils montrent qu’un temps de contact de 
30 mn avec le milieu épimérisant est nécessaire pour atteindre le rapport 
cis/trans — 0,43. Ce même rapport est obtenu lors de la cétonisation de 
l’énolate (IT) par le méthylate de sodium 2 M dans le méthanol. Or, dans 
ces conditions, le mélange de cétones reste en contact avec le méthylate 
de sodium certainement moins de 5 mn. 


TABLEAU II. 


Épimérisation de la cétone cis (II) en trans (III) 
par CH:ONa/CH;:OH à 25° en fonction du temps. 


Temps (mn). 





15. 30. 60. 


© 
a 
ah 
© 


cis 
trans 





Rapport 30 


e sg: 224,55, 225,65 < — 50,64 = —0,43 2 —=0,25 
Nous avons effectué un second contrôle : la cétone cts (III) dans 15 ml 
d’éther est ajoutée à 5o ml d’ammoniac. Cette solution est versée dans 
200 ml de méthylate de sodium 2 M dans le méthanol et épuisée aussitôt à 
l’éther; l’épimérisation cis + trans, dans ces conditions, est inférieure à 5 %. 
Nous pouvons donc affirmer que les résultats consignés dans le tableau I 
sont, à 10 % près, le reflet des rapports cinétiques de cétonisation. 


En résumé, les résultats du présent travail montrent que les conditions 
de cétonisation en milieu basique se répercutent de manière notable sur 
la stéréochimie de cette réaction : la proportion de cétone trans augmente 
avec la force et la concentration de la base. Il s’ensuit que la proportion 
de stéréoisomère trans le plus stable augmente, parallèlement à l’augmen- 
tation de la concentration en ion énolate du milieu réactionnel. Ce fait 
va à l’appui de l’hypothèse selon laquelle la cétonisation directe d’un 
anion énolate, en milieu basique, comporte le passage par un état de 
transition ocblades la cétone {(*), (*), (*)]. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(1) a. H. E. ZIMMERMANN, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 549; b. J. Amer. Chem. Soc., 75, 
1956, p. 1168; c. J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 6554. 

() F. Jonnison et S. K. MALHOTRA, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5492. 

(*) M. EIGEN, Disc. Faraday Soc., 39, 1965, p. 7. 
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(*) A. NickoN, J. H. Haumons, J. L. LAMBERT et R. O. WiLLians, J. Amer. Chem. 
Soc., 85, 19063, p. 3714. 

() S. K. MaznoTrA et I. J. RiNGoLp, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1538. 

(5) H. SHEGNTER, M. J. Cozuis, R. DEssy, Ÿ. OKuzumI et A. CHEN, J. Amer. Chem. Soc., 
84, 1902, P. 2905. 

() S. K. MaALrIOTRA ct IE. J. RiNcoLp, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1997. 

() G. SUBRAIMANYAM, S. K. MALnOTRA et H. J. RiNcoLp, J. Amer. Chem. Soc., 88, 
1966, p. 1532. 

(») D. H. R. BarToN et C. R. RogiNson, J. Chem. Soc., 1954, p. 3045. 

(°) a. G. Srork et S. D. DARLING, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1512; b. G. STORK 
et J. Tsuypi, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2783; c. G. STORK, P. RosEN et N. L. GOLDMAN, 
J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2965. 

(!) G. Srork et S. D. DARLING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1761. 

(*) H. E. ZIMMERMANN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2705. 

(4) M. S. Bains, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 945. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, C. N.R.S. 
Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention et caractérisation des dérivés halogéno- 
vinyliques octadécénoïques. Note (*) de M. Eucèxe Uccrani, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'addition d’hydracides gazeux sur l’acide stéarolique conduit aux acides halo- 
génovinyliques frans. Par contre, l’action de la potasse sur les acides dibromo- 
stéariques d, { et méso ne permet d’accéder qu'aux isomères cis. Les caractéristiques 
spectrographiques et les données chromatographiques de ces dérivés sont discutées. 


Les acides halogénovinyliques R—CX—CH—R [R=——(CH.);CH; ou 
—(CH:); COOH, X = CI, Br, I] pratiquement inconnus, à l’exception des 
iodures ('), sont étudiés dans la présente Note. 


1. Obtention. — Deux procédés ont été adoptés : l’addition d’hydracides 
sur l’acide stéarolique (octadécyne-9g oïque), et l’élimination de HBr à 
partir d'acides dibromo-9.10 octadécanoïques. 

a. L’hydracide gazeux est envoyé par un doigt fritté dans un réacteur 
tubulaire plongé dans un bain régulé à 100 (essais en solvant), ou à Go° 
(essais sans solvant). Au bout du temps requis (de 4 à 24 h selon le cas), 
l’halogénure est lavé et séché. 

L’addition de HCI dans l’acide acétique est très lente, elle est accélérée 
par ZnCk. Sans catalyseur il faut chauffer à 100° en tube scellé. Dans les 
deux cas l’addition est complète en 4h. Après cristallisation de l’éthanol 
à — 15° on obtient le produit 1 (tableau Î). 

Pour les bromures l’addition ionique est rapide dans le benzène, l’acide 
acétique, le nitrométhane et sans solvant, et peut être accélérée par ZnBr.. 
Dans ce cas le produit obtenu contient des dibromures; une réduction 
par Zn/AcOH montre que ces dibromures sont vicinaux et non géminaux. 


TABLEAU I. 


Caractéristiques analytiques des acides halogénovinyliques octadécénoïques. 


Halogénures M 
[R=-(CH.), CH, (acidité) X% C% (8) H% 
ou nn, ee, Eee A ; 
(CH). COOHI. F(eC). ni. calc. tr. calc. tr. cal. tr. cal. tr. 
R: H s 
Je=c 33,5 1,4610 316,5 319 11,2 11,1 68,24 68,81 10,42 10,59 
CI”. R 
R\ “H F . 
/0=C\ 35,2 1,47960 361 363 22,2 22,0 59,83 59,65 9,14 9,22 
I“ 2 R 
R H 
De=ce 35,5 1,4910 408 4o4 31,1 31,6 52,94 53,05 8,08 8,28 
Ï 3 R 
R R 
= 0-4 1,47930 361 355 22,2 21,0 59,83 59,57 9,14 9,18 
Br 4 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). Série C — 165 





L’addition radicalaire de HBr (benzène, peroxyde de benzoyle) conduit 
également à un bromure vinylique. Dans tous les cas une cristallisation 
de l’acétone à — 309 donne des produits purs (2 du tableau Î). 

Les iodures sont faciles à préparer mais difficiles à purifier. HI gazeux 
s’additionne bien dans l’acide acétique ou sans solvant. Un contact prolongé 
entraîne la formation de diodures, vraisemblablement géminaux (*). 
Les iodures vinyliques sont purifiés par barbotage de SO, Res 
graphiés sur acide silicique, puis cristallisés de l’éthanol à — 15° (3 du 
tableau 1). L’addition de HI en phase ‘liquide selon (*) est également 
possible, mais il y a formation d’acides cétostéariques par hydratation 
de l’acide stéarolique. 


b. L’acide dibromo-9.10 stéarique d, l (obtenu par addition de brome 
sur l’acide oléique cis), attaqué par KOÏII, EtOH 0,5 n à 09, conduit à 
un bromure vinylique liquide résistant à toute cristallisation. Le diastéréo- 
isomère méso, provenant de l'acide élaïdique trans, n’est attaqué qu’à 
l’ébullition et conduit au même bromure liquide. Les caractéristiques des 
deux dérivés (4 du tableau ÎI) sont identiques. 

D’après le mécanisme admis pour les trans-additions (*), les dérivés 1, 2 
et 3 doivent être trans, et d’après ce qu’on sait destrans-éliminations (°), 
seul le dérivé 4 provenant d’un dibromurc d, | devrait être trans, et par 
conséquent l’autre cts : 


R X R R 
trans, C=C , is 
TN NN 


La présence dans les spectres infrarouges (*} des dérivés 1, 2, 3, d’une 
bande à 793 cm" (déformation gauche du CH éthylénique), confirme 
la structure trans. Par contre, les deux dérivés 4 n’absorbent pas dans cette 
région. Il faut en déduire que ce sont des formes cis, et admettre que 
l'attaque des dibromures par KOH ne conduit qu’à un seul stéréoisomère. 
Cette anomalie peut s’expliquer par le fait que les formes cis étant plus 
stables, la molécule de dibromure prend la configuration la plus favo- 
rable dans l'état de transition précédant l'élimination : 

Br Br 

R l 7/1 on Nc . à JR Re 7e 

BR RO je Ni 27 y 
Br OH Br 


L'inversion serait favorisée par la taille des substituants R. 


2. Caractérisation. — Les spectres de R. M. N. (‘) présentent un triplet 
caractéristique dû au couplage du proton vinylique avec les protons du CH, 
adjacent : centré, pour les trans, sur 5,4.10° (chlorures), 5,6 (bromures) 
et 5,45 (1odures), intensité relative 1 : 2 : 1, J — 8 c/s (solvant CCI,, réfé- 
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rence interne T. M.S.). Pour les bromures cis le triplet est déplacé : 
0—6,1.10 *. La différence de glissement entre trans et cis peut être 
attribuée à un effet d'espace du brome sur le proton vinylique, dû à la 
configuration cts. 

En chromatographie en couche mince, les trois types d’halogénures 
ont des R; peu différents et ne sont pas séparés en mélange (silicagel G, 
hexane 5o/éther 45/acide acétique 5 : chlorures 0,53, bromures 0,57 et 
iodures 0,61). 

La chromatographie gazeuse des esters méthyliques de ces dérivés permet 
leur identification et leur dosage. Sur colonne de Versamid (3 % sur support 
désactivé au D. M. C. S.) à 2150, et par rapport au palmitate de méthyle, 
on a les valeurs suivantes : | 


1. VR relatif: 5,0; 1: Ci6—=3,00 —7 —60o0pt 
kel. VR » :4,1; 2: 1 —1,38—7r— 500 » 
3. Vi » : 6,2; 3: 2 —1,51 — r — 800 ». 


Les acides gras halogénovinyliques ont une grande stabilité vis-à-vis 
des réactifs nucléophiles classiques. Néanmoins ils peuvent être attaqués 
dans certaines conditions, actuellement à l'étude. 


*) Séance du 4 juillet 1966. 
) A. ARNAUD et S. PosTERNAK, Comptes rendus, 150, 1910, p. 1130. 
) A. ARNAUD et S. POosTERNAK, Comples rendus, 150, 1910, p. 1245. 
) H. STONE et H. SHECHTER, Org. Synth., Coll. vol. IV, p. 543. 
) E. S. Goup, Mechanism and Structure in Organic Chemistry, 1960, p. 520. 
5) J. CsapiLLA, Chimia, 18, 1964, p. 37. 
5) Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur Perkin-Elmer 21 par M. Chouteau 
et Mie Davidovics. | 
(9) Les spectres de R. M. N. ont été enregistrés sur Varian A 60 par M. Vincent et 
Mie Berger. 
() M. Traynard a fait effectuer les microanalyses. 


( 
( 
(° 
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( 
( 


4 


(Laboratoire de Chimie des Corps gras, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de quelques cobalticyanures de bases organiques. 
Note (*) de MM. Pierre MEesxarn et JEAx-Fraxçois KErçoxou, transmise 


par M. René Fabre. 


Les cobalticyanures de quelques bases organiques ont été préparés. Leur formule 
a été établie. Leurs propriétés ont été décrites. Il s’agit des dérivés des bases sui- 
vantes de la série de la quinoléine : quinine, quinidine, cinchonine, cinchonidine, 
méthyl-{ quinoléine, hydroxy-8 quinoléine, nivaquine. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons décrit les cobalticyanures de 
quelques alcaloïdes et de bases organiques. Poursuivant nos recherches, 
nous avons préparé de nouveaux dérivés de bases de la série de la quino- 
léine : quinine, quinidine, cinchonine, cinchonidine, méthyl-4 quinoléine, 
hydroxy-8 quinoléine, nivaquine. Les quatre premières conduisent chacune 
à deux cobalticyanures différents, l’un acide, l’autre basique. 

4. PRÉPARATION. — À une solution saturée de chlorhydrate de la base, 
on ajoute un léger excès de réactif, préparé suivant la technique que nous 
avons décrite par ailleurs (*). Le mélange est amené à un pH convenable 
par addition goutte à goutte d’acide chlorhydrique pur (d = 1,19). Le préci- 
pité est séparé par filtration, lavé, essoré, séché, soit à l’étuve, à + 6Go0C 
pendant 12 à 24 h, soit à la température du laboratoire dans un exsiccateur 
sous pression réduite pendant 24 à 48 h. 

2. MÉTHODES ANALYTIQUES. — L’analyse des cobalticyanures comporte 
trois dosages : cobalt, cyanure, base, suivant les techniques déjà 
employées (*). 

Le cobalt est dosé gravimétriquement à l’état de sulfate. Le cyanure 
est évalué par différence entre l’azote total et l’azote de la base (calculé 
à partir de la quantité trouvée pour cette dernière). Le dosage de la base 
varie Suivant sa nature. 

— Pour les cobalticyanures de quinine, quinidine, cinchonine, cincho- 
nidine, ils sont dissociés en milieu alcalin en cobalticyanure alcalin hydro- 
soluble et en base organique séparée par extraction chloroformique et 
dosée gravimétriquement par évaporation du solvant. 

— La base est précipitée à partir du cobalticyanure d’hydroxy-8 quino- 
léime en milieu tamponné à pH voisin de 9 (NH.,/NH.Cl) à froid : 

— le dérivé de la méthyl-4 quinoléine est distillé en milieu alcalin; 
la base est titrée alcalimétriquement dans le distillat en présence de rouge 
de méthyle; 

— le cobalticyanure de nivaquine est dissocié, par ébullition de sa 
suspension aqueuse en présence d’acétate de cuivre-Il, en cobalticyanure 
de cuivre-IT, éliminé par filtration et en acétate de la base, hydrosoluble, 
cette dernière étant dosée par la méthode de Kjeldahl. 
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3. PROPRIÉTÉS DES COBALTICYANURES ÉTUDIÉS. — Îls se présentent 
à l’état de petits cristaux, de formes variables, peu solubles dans l’eau 
froide, solubles dans l’eau bouillante, peu solubles dans l’éthanol, l’acétone, 
l’éther, le chloroforme, le benzène. Ils se décomposent sans fondre ou au 
moment de la fusion. | 


4. FORMULES DES COBALTICYANURES. — Les cobalticyanures retenant 
toujours une certaine proportion d’eau, qu’il est très dillicile d’éliminer, 
les résultats analytiques sont exprimés par trois rapports (') : 


4 MM base __ méquiv CN __ méquiv CN— 
— mAtCo ? — mAtCo mM base 


‘MM, millimoles; mAt, milliatomes-grammes; méquiv, milliéquivalent). 

a. Cobalticyanures de quinine, quinidine, cinchonine, cinchonidine : 

— Cobalticyanures basiques, Co(CN),H;, (base); : calculé : À — 3,000; 
B = 6,000; C — 2,000. 

Ce sont des lamelles striées, des polyèdres et des bâtonnets, se décom- 
posant à 1909 pour les dérivés de la quinine et de la quinidine, à 184° pour 
les dérivés de la cinchonine et de la cinchonidine. 


Quinine. Quinidine. Cinchonine. Cinchonidine. 
As: 2,999 2,987 2,965 3,082 
Bis 5,785 5,938 5,954 6,075 
C...... 1,929 _1,988 2,001] 2,017 


— Cobalticyanures acides, Co(CN);H:, base; calculé : À — 1,000; 
B = 6,000; C — 6,000. 
Lamelles triangulaires ou losangiques, se décomposant vers + 1950C. 
Trouvé : | 
Quinine. Quinidine. Cinchoninc. Cinchonidine. 


À à as à 0,994 0,992 1,001 0,998 
B;:.:: 6,016 6,036 6,018 6,015 
C...... 6,052 6,087 6,015 6,025 


b. Cobalticyanure de méthyl-{ quinoléine, Co (CN): H;, (base); : 


Calculé : À = 3,000; B = 6,000; C = 2,000. 

Parallélépipèdes se décomposant vers + 1750C. La formule est la même 
que celle des cobalticyanures basiques de la série de la quinine. 

Trouvé : À — 5,007; B — 6,113; C = 2,017. 


c. Cobalticyanure d'hydroxy-8 quinoléine, Co(CN);,H:, (base): : 


Calculé : À — 2,000; B — 6,000; C = 5,000. 
Parallélépipèdes se décomposant vers + 1300C. 
Trouvé : À — 2,002; B — 5,891; C — 2,947. 


d. Cobalticyanure de nivaquine, Co(CN);11:, (base):,: : 





Calculé : À = 1,500; B = 6,000; C = 4,vov. 
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Parallélépipèdes ou polyèdres se décomposant vers + 15o0C. 


Trouvé : A — 1,501; B — 6,002; C — 4,000. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 
(:) P. MEsNaRpD et J. F. IKERGoNoOU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4446. 


(Laboratoire de Chimie organique et Chimie analytique 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Bordeaux, 
place de la Victoire, Bordeaux, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une synthèse de la D, L-désacétyl-céphalothine- 
lacione. Note (*) de MM. Rexé Hevuës, Gasrox Aniarp et Gérarn 
Nominé, présentée par M. Léon Velluz. 


On connaît les nombreux travaux déjà effectués sur les céphalospo- 
rines C (I a), Ca (II a) et Ce (III a). Ces études ont notamment conduit à 
la connaissance de leurs propriétés antibiotiques, de leurs séparations, 
de leurs structures et de plusieurs analogues hémisynthétiques (‘). 


Plusieurs groupes de chercheurs [(*}, (*), (*)], en s’inspirant des travaux 
de Sheehan relatifs à la pénicilline (*), avaient tenté, dès 1963, de réaliser 
la synthèse de la céphalosporine Ce (III a), dont la fonction Y-lactone 


R-co-nn R-CO=NH % R=cO-NH % 


Rp QD 


co,H 


a) R= D-HO,C=CH(NH2)—(CH2)3— b) R= | \ 
CH3— 
s 


pouvait apporter un double avantage. En effet, cet arrangement pro- 
tégeait à la fois le carboxyle et l’oxygène allylique, particulièrement 
labile sous forme d’hydroxyle ou d’acétoxyle; il fixait d’autre part la 
double liaison à la jonction des cycles dihydrothiazine et Y-lactone 
[voir schéma, (V)]. Toutefois ces auteurs n’ont pu, à notre connaissance, 
faire aboutir le projet. Leurs essais de formation du cycle dihydrothiazine 
par condensation de Î’x- phtalimidomalonaldéhydate de t- butyle 
(IV, R;— O-t Bu, R:— OH) (*) avec la 5-mercaptométhyl +-céto Y-buty- 
rolactone (X), en présence d’ammoniac, se sont heurtés à la difliculté 
d'obtenir ce thiol à l’état libre et à son instabilité en milieu alcalin. Mais en 
outre, dans l’éventualité d’une réussite sur ce point, il restait à craindre que 
la cyclisation d’un dérivé de l’aminoacide (VI, R;— OH) en ÿ-lactamne 
fût contrariée par le caractère ènaminique de l’azote de la dihydrothiazine. 
Il fallait enfin tenir compte de l’aléa stéréochimique qui avait contribué 
à faire écarter ce schéma des projets personnels de Woodward (°). 


Cependant, ayant nous-mêmes surmonté ces différents obstacles, nous 
avons pu aboutir ainsi à une synthèse totale de la D, L-désacétyl-cépha- 
lothinc-lactone (III b) (*), qui fait l’objet de la présente Note. 
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4. Nous avons préparé la $-acétylthiométhyl 4-céto y-butyrolactone (IX), 
F 580 (*), par action de l’acide thioacétique sur le chlorhydrate de 3-dimé- 
one 4-céto y-butyrolactone (VIII) (**). Par une alcoolyse 
acide nous avons pu débloquer la fonction mercaptan en limitant les 
réactions secondaires gênantes. Nous n’avons pas cherché à cristalliser 
le thiol libre (X), trop instable, mais nous l’avons caractérisé séparément 
sous la forme de dérivé S-tritylé (XI), F 1800. 

2. Nous avons dès lors envisagé l’accès au cycle dihydrothiazine par 
une voie inverse de celle qui avait été tentée sans succès par nos 


prédécesseurs. 
co, R= NH, 
N—C= CHR) en 
co” ! — 
COR: con, HN L né À 


NH 


IV "i 
S—-C(CsHs)3 
HO CH; 
Ve. ou XI 
HO CH, © 
Oo Oo Een 
VI xl 

OT No 


Au lieu de faire réagir l’ammoniac sur la 3-mercaptométhyl z#-céto 
y-butyrolactone (X), soit avant la condensation pour former la « céphalo- 
sporamine » (XII) (*”, soit seulement en présence de l’x-phtalimido- 
malonaldéhydate de t-butyle (IV, R;— O-:Bu, R;— OH), nous avons 
tout d’abord préparé l’ènamine de cet aldéhyde. Il suffit pour cela de le 
chauffer vers 6o° avec de l’acétate d’ammonium dans le t-butanol à 50 % 
d’eau. L’ènamine (IV, R;— O4Bu, R;:=— NH), F 130 puis 1802, peu 
alcaline, est ensuite condensée en toluène ou en benzène bouillant avec 
le thiol libre (X) pour former la dihydrothiazine (V, R;— O-{Bu) que 
nous avons obtenue sous ses deux formes racémiques diastéréoisomères 
(6 RS, 3 SR) ("), F 1500 et (G RS, 5 RS), F 2150. 

3. Le ÿ-lactame 6 H, 5 Il-cis (VII) (*) a été obtenu par l'intermédiaire 
de l'acide N-tritylé (6 RS, 3 SR) [VI R, = OH, R;,= (C; H;):C]. 

À cct effet, on élimine tout d’abord le groupe phtaloyle de chacun des 
deux isomères (V,R;= O-4Bu) par traitement à l’hydrazine puis à 
l'acide chlorhydrique dilué pour obtenir les amino-esters (VI, R,— O-1Bu, 
R;= I) (GRS, 5 SR), F 1520 et (GRS, 5 RS), F 1580. La libération du 


carboxyle en mulieu acide selon la méthode usuelle provoque en même 
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temps l’épimérisation de l’isomère (6 RS, 7 RS). A partir des deux esters 
on n'obtient donc que l’aminoacide (6 RS, 7 SR) (VI, R; —OH, R; = H), 
F vers 2309 (déc.), ce qui assure la stéréospécificité recherchée. 

Le blocage de la fonction amine primaire par tritylation ('*) 
fournit le tritylaminoacide (6 RS, 7 SR) [VI, R;, = OH, R;=— (C;H;),C}, 
F vers 210-2200 (déc.). La cyclisation en S-lactame de cet acide est diffi- 
cile, l’ènamine du cycle dihydrothiazine étant moins nucléophile que 
l’amine secondaire de la thiazolidine de la pénicilline. Néanmoins, en uti- 
lisant le nitrométhane comme solvant ‘et le dicyclohexylcarbodiimide 
comme agent d'activation, nous avons pu obtenir, après 78 h à tempé- 
rature ambiante, un rendement voisin de 70 % en Y-lactone de l’acide 
D, L-7-tritylaminodésacétylcéphalosporanique [ VII, R;,— (C;H;),C] (), 
F vers 150-1609 (solvat méthanolique); spectre infrarouge (en CHI), 
Va : 1802, 1773 (Y-lactone et B-lactame), 1678 (C—C). 

La détritylation en nitrométhane par l’acide chlorhydrique anhydre, 
à froid, nous a fourni avec un excellent rendement l’amine libre 
(VII, R;= H) (*), F 205-2109 (déc.); spectre infrarouge (nujol), x : 3 390, 
3 310 (— NH), 17980, 1740, 1660, 1610 (CO et C—C). L’acylation ulté- 
rieure par le chlorure de 2-thiényl acétyle a permis d’accéder facilement 
à la désacétyl-céphalothine-lactone racémique (III b) (*); spectre infra- 
rouge (nujol), Vsx : 1786, 1761 (Yy-lactone, G-lactame), 1660, 1545 
(—CO—NH—); R.M.N. () : en Hz, 212 (—CH;:—CO— et —CH;, —S), 
28/ (—CH;—0—),284-289(—S—CH—N),328 multiplet (—NH—CH—CO), 
388, 392, 412 (H du thiényle), 510-518 (— NH). Ce spectre s’est révélé 
finalement identique à celui de la lactone obtenue par traitement acide 
de la céphalothine hémisynthétique (I b) (**). 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(:) Cf. E. P. ABRAHAM et G. G. F. NEWToN, Advances in Chemotherapy, 2, 1965, p. 235. 

(2) G. C. BARRETT, V. V. IKANE et G. Lowe, J. Chem. Soc., 1964, p. 785. 

() À. G. Loc et A. F. TURNER, Telrahedron Letters, 1963, p. 421; D. M. GREEN, 
A. G. LonG6, P. J. May et A. F. TURNER, J. Chem. Soc., 1964, p. 766. 

(‘) a E. GALANTAY, A. SzaABo et J. FRiep, Telrahedron Lellers, 1963, p. 415; 
b. E. GALANTAY, H. ENGEL, A. SzaBo et J. FRieD, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3560. 


(5) J. C. SuEEHAN et K. R. HENERY-LOGAN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2985. 
(5) J. C. SHEEHAN, K. R. HENERY-LocaN et D. A. JonxsoN, J. Amer. Chem. Soc., 
25, 1953, p. 3292. 
() R. B. WoopwanrD, Angew. Chem., 78, 1966, p. 557. 

(8) Cette formule ne représente que l’un des énantiomères. 

(°) Cf. Chem. Abstr., 61, 1964, p. 15979 fÎ. 

(19) C. Mannicx et M. BAUROTH, Ber., 57, 1924, p. 1108. 

(::) Nomenclature selon R. S. CAHN, C. INGozp et V. PRELOG, Angew. Chem., 78, 
1966, p. 435. | 

(2) G. AmrIARD, R. Hevuës et L. VELLuz, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1464; 
L. ZErvas et D. M. THEeoporoPpouLos, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1359. 

(#) En diméthylsulfoxyde deutéré; 56,4 MHz; étalon interne : tétraméthylsilane. 

(#) R. R. CHAUVETTE, E. H. FLYNX, B. G. JaAcksoX, E. R. LAVAGXINO, R. B. MORIN, 
R. A. MUELLER, R. P. Proc, R. W. RoEzsKkE, C. W. RyAN, J. L. SPENCER et E. VAN 
HEYNINGEN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3401. 


(102, roule de Noisy, Romainville, Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur une nouvelle synthèse permettant d'accéder au 
squelette des roténoïdes. Note (*) de MM. Maurice HBarax-Manszak, 
Jacques Massicor et Cuarzes MExTzEr, présentée par M. Maurice 
Fontaine. | 


En soumettant un mélange de chromanone-3 carbonate d’éthyle-4 et d'éther 
monométhylé de la résorcine à la condensation thermique, il se forme la méthoxy-7 
(chromanno-3’.4’)}-2.3 chromone, qui comporte dans sa molécule le squelette 
doublement hétérocyclique des roténoïdes. 


Les roténoïdes sont des substances hétérocycliques dérivées de la 
(chromanno-3”.4”) chromone-2.3 (IV). Ce groupe de composés naturels 
comprend non seulement la roténone elle-même, insecticide bien connu, 
mais également ses analogues (elliptone, malaccol, sumatrol, pachyr- 
rhizone, dégueline, toxicarol, téphrosine, etc.) qui ont été trouvés dans 
plus de 50 espèces de légumineuses et tout particulièrement dans le genre 
« Derris ». Les diverses techniques permettant d’accéder à ces substances 
dérivent généralement du procédé de synthèse totale que Robertson 
et coll. (') ont préconisé pour la première fois en 1933, et qui consiste à 
faire réagir selon Hoesch l’acétonitrile d’un aryloxyacétate d’éthyle-2 (1) 
sur un phénol (II1), conformément au schéma suivant : 


cu" HO 


J O0 COOC,H 
cu 


O1 


—>à-- 
Q 
ue 
I À TOCehs 
NCHS HO 





On connaît actuellement plusieurs voies permettant de transformer les 
précurseurs du type (IIT) en des édifices du type (IV) qui sont propres aux 
roténoïdes (*). La synthèse totale de la roténone elle-même a pu être 
réalisée par Matsui et coll. (*) grâce à une adaptation particulière de ce 
procédé général. 

Partant du fait que le squellette (IV) est celui d’une chromone, et que 
beaucoup de chromones naturelles (surtout hydroxylées ou substituées 
sur le noyau A) sont maintenant facilement accessibles par condensation 
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thermique non catalysée [(*), (*)], nous avons essayé de chauffer ensemble 
la résorcinc (VI: R — IH) avec un chromanonc-3 carbonate d’éthyle-4 (Va) 
dans l'espoir d'accéder à la substance (VII a) (R — H) de la façon suivante : 


_ COOCzHe 
H 
9 0 
HA NH 





Dans ce cas particulier cependant, la condensation n’a pas abouti au 
résultat escompté, mais a donné lieu à la formation d’un mélange renfermant 
probablement les coumarines (VIII) et (IX) qui jusqu'ici n’ont pas encore 
pri être purifiées. Un tel comportement n’a d’ailleurs rien d’étonnant, 
compte tenu du fait que la résorcine et même la phloroglucine, présentent 
souvent de telles anomalies quand on les chauffe avec certains esters 
6-cétoniques (). Il suffit parfois de remplacer dans les di- ou les polyphénols 
un ou plusieurs groupements OH libres par des méthoxyles, pour que 
l'orientation de la réaction redevienne normale. C’est la raison pour 
laquelle, dans une deuxième série d’expériences, nous avons combiné 
thermiquement l’ester (Va) avec l’éther monométhylé de la résorcine 
(VI: R = CH;), ce qui nous a permis de préparer aisément le roté- 
noïde (VII a) (R — CH;) dont les propriétés sont tout à fait en accord 
avec la structure indiquée. | 

La préparation s'effectue par chauffage pendant 2 h 30 mn à 150-160" 
sous vide et en atmosphère d’azote de 0,015 moles de (Va) ct 0,023 moles 
de (VI); on obtient un produit qui, recristallisé dans l’alcool, fond à 166-1689. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (11 juillet 1966). Série C — 175 





Analyse : C::H::0,; calculé; %, C72,85; H 4,32 ; O 22,84 ;trouvé Vs 
C 72,33 et 72,44; H 4,24 et 4,52; O 22,49 et 22,77. 

Spectre infrarouge : un pic à 1645 cm", caractéristique des chromoncs. 

Spectre de R. M. N. (dans CDCI;, par rapport au T. M.S$. pris comme 
référence interne) : OCII, à 3,86.107"; OCH,; : 4,98. 107". 

5 protons aromatiques entre 6,75 et 7,30.107 

s proton à 8,2.107* (doublet, J = 8 c/s, donc re crtho) 


s proton à 8,8.10 " (quadruplet, J — 8 et 3 c/s, couplage ortho et méta). 
Le déblindage particulièrement marqué de ces deux protons aroma- 
tiques est en accord avec la formule (VII a) dans laquelle H-5” et H-5 se 
trouvent au voisinage du CO, alors que dans la formule (VII b) un seul 
hydrogène aromatique subirait l'influence du groupement carbonyle. 


O-CH3 





Les constantes de couplage permettent d'identifier les deux protons 
(H-5” à 8,8.10 " et H-5 à 8,2. 107") et de confirmer la position du méthoxyle. 
Dans la déhydrodégueline, roténoïde ayant le même squelette de base 
mais des substituants différents sur les noyaux aromatiques, les protons 1 
et 11 [correspondant aux protons 5” et 5 de la formule (IV)] sont également 


fortement déblindés, puisqu'ils apparaissent à 8,40 et 7,96.r107° ("). 


Remarquons également que les deux coumarines (VIIT) et ([X) (R—CH.:) 
qui auraient pu théoriquement se former dans la condensation, auraient 
eu respectivement un et zéro proton aromatique soumis à l’influence 
déblindante du CO, ce qui confirme les résultats des spectres infrarouges 
concernant la nature Y-pyronique du produit que nous avons obtenu. 


L’ester (Va) a été préparé selon la méthode de cyclisation de Dieckmann. 
D’après N. S. Vulfson et N. Podrezova (‘), cet ester serait une substance 
pure, mais nous avons pu montrer par spectrométrie infrarouge et R. M. N., 
qu'il s’agit en réalité d’un mélange renfermant une proportion non négli- 
geable (30 à 50 %) de chromanone-3 carbonate d’éthyle-2 (Vb), qu’il ne 
nous a pas été possible jusqu’à maintenant de séparer par cristallisation 
ou par chromatographie. 

Spectres de R. M. N. dans CCI, (les deux fonctions cétones sont tota- 
lement énolisées). 
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(Va) OH à 12,93.10 "; Ar-CH à 4,60.10*. 

(Vb) OH à 10,53.10 "; OCH—C—C à 3,63.10 *. 

On pouvait donc s’attendre, par chauffage avec l’o-méthylrésorcine, à 
l'obtention d’un mélange renfermant, en plus du composé (VII «) escompté, 
son isomère {VII b). Pour le moment, nous ne savons pas encore si un tel 
isomère apparaît effectivement au cours de la synthèse. S'il se forme, 1l 
faut admettre qu'il est plus soluble dans l’alcool que le composé (VII a), 
et que, de ce fait, 1l reste en solution dans les eaux-mères de cristallisation 
de ce dernier. 

La généralisation de cette nouvelle méthode est actuellement en cours 
au laboratoire (*). Elle doit en principe aboutir à la synthèse de la déhydro- 
roténone (X). La réduction de la double liaison en 2-3 dans cette molécule 
étant décrite dans la littérature (*), 1l en résulterait ainsi une nouvelle voie 
d'accès à la roténone (XI) par synthèse totale. 


ç* 
(! 
( 


2 


Séance du 20 juin 1966. 

A. ROBERTSON, J. Chem. Soc., 1933, p. 489. 

F. B. LA FORGE, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 3040. 
@) M. MiyaANo, A. KoBaAyasHI et M. Marsur, Agr. and Biol. Chem., 25, 1961, p. 673. 
: Mozo et P. VERCIER, Comptes rendus, 232, 1961, p. 1488. 

Guyor et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2558. 

. CROMBIE et J. W. LoWwEN, J. Chem. Soc., 1962, p. 776. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


4 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de la pyrolyse de l’oxalate 
ferreux dihydraté. Note (*) de Mlle Dexise Vicouroux, MM. JEax-Paur 
Aurrrepic, CLauDE CareL et Pierre VALLET, présentée par M. Paul Pascal. 


Nous nous sommes intéressés à la décomposition thermique de l’oxalate 
ferreux dihydraté obtenu par double décomposition entre le sel de Mohr 
et l’oxalate d’ammonium les plus purs. Après lavage soigné puis séchage 
à l’étuve vers 1050C, le sel obtenu, objet de tous nos essais, a la composition 
pondérale suivante : | 


Fe. C. H. 0. 
Taux calculés......,..,.... 31,04 13,35 2,24 53,36 
»y  obtenus............, 30,90 13,58 2,19 53,33 


Comme d’habitude l’oxygène n’a été dosé que par différence. 

1. Analyse thermogravimétrique. — Nous avons chauffé divers échan- 
tillons issus de la provision d’oxalate ferreux dihydraté défini ci-dessus, 
dans une thermobalance Chévenard du modèle le plus simple construite 
par A.D.A.M.E.L., en faisant varier les conditions opératoires comme 
l’ont recommandé M. Guichard (') et l’un de nous (*). Nous avons fait 
varier : 

10 la nature ct le débit du courant gazeux dans lequel est produite 
la pyrolyse (air, azote sec et gaz carbonique, avec des débits compris 
entre 6 et 241/h); 

20 la masse de matière employée (comprise entre 5o et 5oo mg); 


30 la vitesse de chauffage du four (comprise entre 10 et 1500C/h). 

Nous nous sommes efforcés de voir si, dans certaines conditions, l’oxalate 
ferreux dihydraté ne donnerait pas d’abord de l’oxalate ferreux anhydre, 
puis du carbonate ferreux et finalement du protoxyde de fer ou wüstite 
comme terme de décomposition. 

Nous avons constaté que tous les facteurs mis en jeu ont une influence 
certaine sur la forme des thermogrammes enregistrés. Dans le cadre de 
cette Note, 1l est impossible de préciser le sens et la grandeur de cette 
influence pour chaque facteur et encore moins les interférences multiples 
de plusieurs facteurs agissant simultanément. 

À titre indicatif, les figures 1 et 2 donnent chacune deux thermogrammes 
que nous estimons parmi les plus intéressants. 

La figure : donne deux thermogrammes utilisant 5vo mg de matière 
chauffée dans un courant d’azote de 21 l/h, avec des vitesse de chauffage 
différentes, de 500C/h pour la courbe 1 et 100C/h pour la courbe 2. 

CR, 1966, n° Semestre, (T. 263, N° 3.) Série CO — 12 


178 — Série CG GC. R. Atad. St. Paris, t. 263 (18 juillet 1966). 


SE ——— 


Nous avons indiqué sur la figure 1 le niveau horizontal auquel corrcs- 
pondrait l'obtention de l’oxalate ferreux anhydre. Comme celui-ci commence 
à se décomposer dès : vette ‘obtention vers. 1550C, sur le thermogramme, 
on n'ébServe:pas ün palier mais seulement un point d’inflexion. À la 
vitesse de chauffage de 3o0C/h, sur la courbe 1, l’ordonnée de ce point 
d'inflexion correspond très sensiblement à la valeur théorique caractéris- 
tique de l’oxalate ferreux anhydre; la tangente en ce point à la courbe 1 
est pratiquement horizontalé.'' Au contraire, avec la ‘vitesse plus faible 
dé 160C/h, sur la courbe 2, le‘point d’infléxion est nettément abaissé et 


: D 
5 


men mg 


7 s00 Loe-110" hu ps 
+ ffos° | 
é 1 ". 165 o: 
;, ' 400 en. ce. : 
180 
ON sa 300 
| | | 
300 : | 
Lé no ; : A 2 
Rene lé sie, or. 1 ..: \ -350° 
ten heures 
200 
dns = A0. 20 © 30 
Fig.: 1. —— Pyrolyse dé 500 mg d’oxalate ferreux dihydraté dans un courant d’azote. 


La courbe 1 a été obtenue avec une vitesse de chauffage de 3o°C/h et la courbe 2, avec 
une vitesse de chauffage de r1o°C/h. L”’ horizontale en DRees indique la masse correspondant 
à l’oxalate ferreux anhydre. : 


la tangente à la courbe en ce point n'est plus horizontale : un chauffage 
plus lent donne à la matière plus de temps pour se décomposer, pour une 
même élévation de température. 


On notera: que sur.les deux courbes de la is 1, le carbonate ferreux 
ne se marque pas, même de façon fugitive. Fnfa, le palier final est court 
aux faibles vitesses de chauffage. Comme la décomposition se termine 
bien au-dessous. de 590°C (*), on peut penser que l’oxyde ferreux, même 
s’il a tendance à se produire, se dismute en fér et magnétite. D'autre part, 
après un. court palier de masse, ‘celle-c1 augmente légèrement avec trans- 
formation au moins partielle du produit final primitif en oxyde ferrique : 
le tube laboratoire étant ouvert à: l'air pour l’évacuation des produits 
dë décomposition, il est probable qu’un peu d’oxygène diffuse par la petite 
ouverture vers la matière en l'oxydant. 


SA. 
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La figure 2 donne deux autres thermogrammes portant sur 5oo mg 
d’oxalate ferreux dihydraté, chauflé dans un courant de gaz carbonique 
de 12 1/h pour la courbe 1 et de 24 l/h'pourla courbe 2, avec la même vitesse 
de chauffage de 100C/h. L'augmentation de débit n’a guère d’influence 
sur la température à laquelle se marque l’oxalate ferreux anhydre mais 
elle relève l’ordonnée du point d'inflexion caractéristique de sa formation 
transitoire. Cette augmentation de débit semble faciliter l’apparition fugi- 
tive du carbonate ferreux qui pourraît être indiqué par le second point 
d’inflexion à tangente non horizontale de la courbe 2 dont l’ordonnée est 


250 


200! 


150 lenheures 








0 5 10 15 20 25 30 


Fig. 2. — Pyrolyse de 300 mg d’oxalatè ferreux dihydraté chauffé à la vitesse de ro°C/h, 
dans un courant de gaz carbonique. La courbe 1 correspond à un débit de 12 1/h et la 
courbe 2, à un débit de 24 l/h. L’horizontale supérieure en tirets correspond à la masse 
de l’oxalate ferreux anhydre et l’horizontale inférieure en tirets, à la masse du carbonate 
ferreux. 


voisine de: celle qui correspondrait au carbonate ferreux. L’élimination 
des dernières traces de produits de décomposition est très lente dans le 
gaz carbonique. D'autre part, celui-ci conduit toujours à la formation 
d'oxyde ferrique, terme attendu dans ce cas. 

Ces résultats complètent ceux de J. Robin (') et ceux de A. Boullé 
et J.L. Dorémieux (°). | 


2. Obtention de l’oxalale Rrrae anhydre. — Les résultats précédents 
nous ont guidés pour essayer de préparer l’oxalate ferreux anhydre. Nous 
avons d’abord reproduit l'essai représenté par la courbe 1 de la figure 1, 
en l’arrêtant à la température du point d’inflexion, soit 1559C. Nous 
avons obtenu un produit très mal cristallisé. Nous avons pensé qu’un 
chauffage plus long à température un peu plus basse permettrait peut- 
être d'obtenir un produit mieux cristallisé. Nous avons recommencé 
l'expérience en arrêtant l’élévation de température à 1450C et en laissant 


w 
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le produit à cette température jusqu’à ce que la perte de masse corres- 
ponde à la perte théorique : le corps ainsi préparé s’est révélé un peu plus 
satisfaisant, encore qu'imparfaitement cristallisé. | 

3. Étude radiocristallographique. — En utlisant une anticathode de 
fer, nous avons obtenu le spectre Debye et Scherrer de l’oxalate dihydraté 


que nous avons préparé. Les distances interréticulaires déduites du spectre 
direct sont les suivantes : | 


d (A)... ne ne. 4,84 3,84 3,12 2,60 : 2,37 2,25 2,12 ‘2,01 


L nono 100 II 23 8 3 . 2 8 8 
Ü 

DA) sie ne 1,88 1,82 1,61 1,56 1,52 1,49 1,48 1,39 
D 2,5 2,5 2 I 2,5 I es LT 
Lo 


et celles qui sont déduites du spectre en retour : 


d(Â)..... 1,363 1,334 1,305 1,282 1,267 1,256. r,235 1,201 1,186 1,145 


Ces résultats ne s’accordent que partiellement avec ceux de J. Robin (‘). 


Nous avons de même soumis l’oxalate ferreux anhydre préparé comme 
nous l’avons exposé ci-dessus, à l’analyse radiocristallographique. Le corps 
étant mal cristallisé, les raies du spectre sont bien moins nettes. Nous 
avons tout de même pu déterminer les distances interréticulaires suivantes : 


d (A)... on 3,69 2,63 2,41 2,34 ‘2,19 1,84 1,76 
L nn neo nn 100 I 67 73 Â1 23 54 


Dans ce second cas, les intensités relatives sont données à titre indicatif, 
avec une erreur relative d'environ 30 %. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(> M. GuicHARD, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1935, p. 539 et Ann. Chim., 11° série, 9, 1938, 
p. 325. 

() P. VALLET, Ann. Chim. ., 11e série, 7, 1937, p. 298. 

(5) P. VALLET, Comptes. rendus, 261, 1965, p. 4396. 

() J. Roi, Bull, Soc. chim. Fr., 1953, p. 1078. 

(5) A. BouLLé et J. L. DoRÉMIEUX, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2211; J. L.DORÉMIEUX 
et A. BouLLé, 1bid., 250, 1960, p. 3184. 


(Laboratoire de Chimie générale À, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les interactions entre le pyrrole et diverses bases 
organiques. Note (*) de MM. DaxræL-Marcez Berri et. Hexri Luxsn0s0, 


présentée par M. Paul Pascal. 


Après avoir communiqué les valeurs des moments électriques du pyrrole et 
du méthyli-N pyrrole au sein de divers solvants (dont certains polaires) on indique 
les valeurs des constantes et des moments des complexes que forme le pyrrole avec 
certaines bases organiques. Des conformations plausibles sont REOROSEES pour 
ces complexes. | 


Par son caractère légèrement acide (‘) et faiblement basique 
[pK:= — 0,27 (*)] le pyrrole est apte à donner des cornplexes par liaison 
hydrogène avec les bases et avec les acides, en particulier avec lui-même (*). 
Le méthyl-N pyrrole ne possédant pas de liaisün äcide ne peut s’associer 
qu'avec les acides. 

Ces deux molécules étant planes, de symétrie C, la liaison N—A 
(À — H ou Me) est située dans le plan du radical pyrryle [(‘), (*)]. Leur 
moment dipolaire, collinéaire avec l’axe de la liaison N—A, est ROME 
de À vers N. 

Dans le présent travail, après avoir mesuré au sein de divers solvants 
polaires ou non, les moments électriques du pyrrole et du méthyl-N 
pyrrole, nous avons déterminé, par la méthode décrite par Cleverdon, 
Collins et Smith (‘), les constantes et les moments des complexes que 
forme le pyrrole avec certaines bases. Le méthyl-N pyrrole n’est suscep- 
tible de donner avec les bases que des complexes peu stables du type 
« dipôle-dipôle ». Le pyrrole serait apte à former avec les bases les deux 
types de complexes, par interaction dipôle-dipôle et par liaison hydrogène. 

Dans les tableaux I et II nous avons groupé les valeurs des moments 
électriques, déterminés à 250C dans divers solvants, du pyrrole, du méthyl-N 
pyrrole et des « bases » étudiées [1 debye (D) — 107!" C. G. S. é. s.]. 

Le pyrrole étant légèrement autoassocié en solution (*) nous avons, 
pour obtenir des valeurs précises des polarisations extrapolées pour la 
dilution infinie de ce soluté, examiné des solutions ternaires dont la concen- 
tration massique en acide ne dépassait pas 0,015. La concentration maxi- 
male en base des solvants binaires (base-solvant) était égale à la valeur w, 
indiquée. 

Le tableau III rassemble les valeurs des constantes et des moments des 
complexes (1:1) que donnent le pyrrole et le méthyl-N pyrrole avec les 
bases citées. | 

L'examen des valeurs des moments dipolaires des complexes indique 
qu'ils ont les conformations préférentielles suivantes. 

Le complexe pyrrole...acétone a une conformation (de moment calculé : 

3,86 D) dans laquelle l’axe binaire de la molécule de pyrrole est colli- 
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TABLEAU I. 


# (méthyl-N 


| Um pyrrole) | pyrrole) 

Solvant. . ,, : (D). :: ‘*  Solvant. __. (D). 
GAZ saines 1,84 (*) GAZ sssaios. L() 
Liquide,.:.33s00 1,52 (4) Liquide...... LÉ 1,70 
Cyclohexane......... 1,74 Cyclohexane...... 1,95 (°) 
Décaline......... ….. 1369. nt 
CCh:..... sosie Stone) = ©» Glass PT 1,92 (") 
Css nes ae 00 À | | 
Benzène............. 1,84 (°) _ Benzène....:..... 1,98 (‘ 
Tétraline.......... .. 1,68 Tétraline......... 1,69 
Dioxanne.......,,..., 2,09 (‘) Dioxanne......... 2,03 (") 
Triéthylamine ..... 2,98 _ Triéthylamine..:... 1,91 


MéthyI-N pyrrole...4:, . 1,22: Pyrrole.........,. 1,32. 


(*) Voir la référence ('). 

(#) Calculé. par application dé “équation de, Onsager o. 
() Litt. : cf. (9) et (*). 

(#) Voir ©). 


TABLEAU II (°). 


u. (cyÿclohexane) u (CCI,)  u(benzène) y (dioxanne) 


Base. (D). (D). (D). (D). 
Acétone....…........ 2,58 2,97 :  — _ 
Dioxanne.......... , 0,93 — — _— 

Acétonitrile.........  — 3,33 3,40 _ 
Propionitrile ..... 0 3,40 _— _— 
” Benzonitrile....... . 4505  . —: - — 
s-Collidine......…..., 2,08 2,25 — — 
Triéthylamine...... 0,68 _ .. 0,92 1,10 


(*). Pour les valeurs citées dans la bibliographie, voir (°) et (). 


TABLEAU III. 
K (*) y. (complexe (°) 


Soluté. Base. . w, (*). Solvant.  (1/mole). (D). 
FRERE 0,04 … CH : 5,3 3,67 
| 0,04 CCL. 3,1 . 3,69 
Disruine 0,07 , CH : ie 2,16 
Acétonitrile 0,01 CCI; 3,5 3,99 
Propionitrile 0,02 Ci His 10,8 4,05 
on: } Benzonitrile . 0,06 » 6,4 . 4,61 
Pyrrole....... .. } MéthyI-N pyrrole 0,10 » . ‘. 0,75 2,45. 
nn 0,07 » 3,9 4,03 
| 0,05 CCI; 2,5 4,07 
“Triéthylamine | 0,07 CiHew 3,2 3,12 
0,08 Ce H: : 1,57 3,10 - 
0,07 Dioxanne 2,2 3,17 
ei { Acétone !  ." 0,05 _ CHw, | 3,4 2,99 
CNT | Propionitrile 0,02 » 1,6 3,47 


(“) Valeurs arrondies (connues en réalité avec cinq décimales). 
(é) Erreur relative sur K : estimée à 10 %,. 
(‘) Erreur absolue sur u : de l’ordre de —0,05 D. 
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néaire avec celui de l’orbitale hybridée sp* occupée par une des paires 
libres de l’oxygène. Le complexe par interaction dipôle-dipôle entre Île 
méthyl-N pyrrole et l’acétone serait, en raison des formes (allongée et 
aplatice) de ces deux molécules; un omlére « tête-bèche » ee ee ) 
de grande flexibilité. 

Les complexes pyrrole...nitriles ont des moments (3 95, À 7. et A6: D) 
très inférieurs à ceux (5,10, 5,24 et 5,75 D).calculés pour a complexes 
où la liaison hydrogène serait « linéaire » de type n (C=N.. .H—N). A'côté 
de ces complexes il y aurait des complexes flexibles de forme « astatique », 
par interaction dipôle-dipôle. Les moments de ces derniers étant relati- 
vement grands (estimé à 3,5 D, pour le complexe pyrrole...propio- 
nitrile, supposé égal à celui du complexe de. ce type méthyl-N 
pyrrole...propionitrile) et leur constante relativement petite {de l’ordre 
de 1,6 l/mole), il faut admettre la formation, en quantités importantes, 
de complexes de forme « orthogonale » dans lesquels la liaison hydrogène 
est de type %, complexes ayant pour moments respectifs 3,77, 3,91 
et 4,41 D (*). ù 

Les complexes pyrrole...s-collidine et pyrrole...triéthylamine ont une 
forme linéaire [N—H...N (base)|. Dans ce dernier cas la-constante est 
plus faible en solutions benzénique et dioxannique, sans doute parce 
qu'une partie des molécules de l’acide est « combinée » avec le solvant (‘"). 
Pour l'interaction éntre le pyrrole et le benzène, voir (''). | 

Une interprétation plus complète des données expérimentales commu- 
niquées dans cette Note fera l’objet d’une publication ultérieure ('*?). 


(*) Séance du { juillet 1966. 

() Voir G. W. WnELAND, The Theort y of Resonance and ils Applications lo Organic 
Chemistry, John Wiley and Sons, Inc., New York, 191, p. 131. 

() N. Naqvr et Q. FERNANDO, J. Org. Chem., 55, 1960, p. 551. 

() M. GouEez et H. Lumusroso, Bull. Soc. chim. Fr., 196%, p. 2200. 

(‘) B. BAK, D. CHR L.-HANSEX ct J: RASTRUP-ANDERSEN, J. Chem. PRys., 
24, 1956, p. 720. 

(5) L. V. a P. A. ASH et V. L. PRESNJAKOVA, Zh. Sirukl. Khim. S. S.S. R., 
3, 196%, p. | 

(“) D. venons G. B. Cozuixs et J. W. Suiru, J. Chem. Soc., 1956, -P. 4499. 

() À. L. Mc CLELLAN, Tables of Experimental Dipole Homes" W. H. Freeman 
and Co, San Francisco et Londres, 1963. 

(*) L. ONSAGER, J. Amer. Chem. Soc., 58, 19436, p. 1480. 

(*) Voir H. LumBroso. J. Chim. phys., 61, 1964, P. 152. 

(!") CL. PIGENET et H. LumBroso, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 192. : ‘ 

(") N. Fusox, P. PINEAU ct Me A.-L. JosiEx, J. Chim. phys., 55, 1958, p. 454. 

(©) D. M. BERTIN, Thèse Doct. Sc. phys. (en cours de rédaction). 


544 


(Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 52.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnterprétation physique des propriétés partielles 
molaires. Note (*) de M. Marius Cueura, transmise par M. Georges 
Chaudron. 


Des mesures directes de mobilités ioniques dans des systèmes de sels fondus 
permettent de calculer les conductibilités molaires effectives des sels constitutifs. 
Les valeurs trouvées diffèrent sensiblement des conductibilités partielles molaires 
déduites des variations de la conductivité en fonction de la composition. Une hypo- 
thèse est émise, selon laquelle les propriétés molaires effectives peuvent être 
différentes des dérivées partielles définies en thermodynamique. Cette hypothèse 
est étendue à l’interprétation du volume partiel molaire. 


Au cours de récentes expériences ('}, nous avons pu déterminer, par 
l'emploi d’isotopes, les mobilités ioniques dans des systèmes binaires de 
nitrates alcalins fondus : NO:Na-NO;K, NO;K-NO;:l1i. A partir des 
valeurs expérimentales obtenues, ux,, Un, Ux, Uxo,, 1l est possible de calculer 
les conductibilités molaires effectives des sels constitutifs à partir de la 
définition À — F{u + »). Ainsi, pour un mélange NO; Na-NO. K de compo- 
sition c, la conductibilité molaire effective du nitrate de sodium sera égale 
à Ayox—= F (Uxo, + Uw), les mobilités uxa, et ux, étant mesurées dans le 
mélange de composition c. Nos mesures permettent donc d'établir le 
tableau Ï donnant les conductibilités molaires de NO; Na et NO; K pour 
différents mélanges NO; Na-NO,K à la température de 4oo°C. 


TABLEAU Î. 
Pourcentage pondéral de NO,K. 





RS 


0 100 

(NO, Na pur). 25. 50. 75. (NO.,K pur). 
Axo, nas 65,2 59,0 54,1 48,8 44,4 
Axoggeereeesses 63,2 59,4 . 53,5 49, 3 46,1 


Ce tableau fait apparaître, comme nous l’avions précédemment signalé, 
une inversion de l’ordre des conductibilités molaires en fonction de la 
composition du liquide. 

D’autre part, Doucet et Bizouard (*), ayant effectué des mesures de 
conductibilité électrique des mélanges NO: Na-NO:K, indiquent qu'il est 
possible de calculer les conductibilités partielles molaires des constituants 
à partir de la variation de la conductibilité du mélange en fonction de la 
composition. La méthode dite de la tangente appliquée aux données de 
Bizouard (*) aboutit, à 4oo°C, aux valeurs reportées sur le tableau Il. 


TABLEAU Îl. 
Pourcentage pondéral de NO. K. 


090 —— 


0 100 
(NO, Na pur). 25. 50. 75. (NO,K pur). 
ANO, Nas seusesss 65,0 64,1 62, 4 60,5 57,6 


NO RS issues 35,2 39,8 42,8 44,7 45,6 
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ms 


Quoique les calculs précédents aient été effectués sans rechercher une 
grande précision, il apparaît, entre les valeurs des tableaux I et Il, des 
écarts considérables qui ne peuvent pas être attribués à des erreurs 
expérimentales. 

Tout d’abord, il convient de rechercher la signification physique des 
conductibilités partielles molaires calculées par Doucet et Bizouard. Pour 
cela, on définit une fonction, À (N;, N2:), qui est la conducübilité électrique 
d’un système constitué de deux électrodes planes de grande surface, 
distantes de 1 em, et enserrant entre elles une quantité de liquide corres- 
pondant à N, moles de NO; Na et N: moles de NOK. Il est évident que, 
si la quantité de liquide est doublée à composition constante, la conduc- 
tibilité est doublée; en sorte qu’on peut écrire l’équation 


à: (AN, FN) = À A (N:, N>). 
Il s’ensuit que À est une grandeur extensive et qu’on peut définir, selon 
Lewis, des conductibilités partielles molaires : 


= 7 A 


D 


\ 
N: 


et A, — 


Q& 


1% 


Ces deux grandeurs ne dépendent que du rapport Ni/N: et sont reliées 
à la conductibilité totale par la relation 


A (N:, N3) == NA; —+ No A" 


Une hypothèse qui permet d’expliquer les écarts observés, consiste à 
YP qui P paq ) 


admettre que les conductibilités partielles molaires A, et À; ne sont que 
des dérivées partielles correspondant aux variations des grandeurs macro- 
scopiques, et qu'elles sont différentes des grandeurs effectives caracté- 
risant les particules individuelles. Ainsi les conductibilités molaires effec- 
tives À, et A: mesurées directement, à l’aide d’isotopes par exemple, sont, 
elles aussi, des grandeurs qui dépendent seulement du rapport N,/N: et 
doivent obéir à l'identité suivante, quels que soient N, et N, : 


\ (N, N:) NA, + N A = NA: + N; Âo. 


La même distinction pourrait alors être étendue aux autres grandeurs 
partielles molaires. Par exemple, si V (N;:, N:) est le volume total d’un 


mélange binaire à température et pression constantes, les volumes partiels 


molaires V;— OVJON, et V:—9V/ON, seraient aussi des grandeurs 
macroscopiques qui ne préjugent pas de l’encombrement réel des molécules 
dans le mélange. On sait par exemple que, dans le cas de solutions aqueuses 
diluées de SO, Mg, le volume partiel molaire V, de SO, Mg est négatif (‘) 
et 1l est difficile de concevoir que des ions SO,” et Mg** puissent effecti- 
vement occuper un volume négatif. 
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Nous pensons qu'il est possible de définir, comme précédemment, des 
volumes. molaires effectifs V, et V: obéissant à l'identité 


(a) | VON NN) = NV ENV =N VEN Ve 


Les quatre grandeurs V, V:, V;, V: ne dépendent que du rapport N;/N. 
Ainsi, si lon pose | 
+ œu, 
a+ 0 


les Éoichons o, et 5: ne dépendent que du rapport N,/N:; et l’application | 
de l'identité (1) conduit à la relation pa — (N;,/N3)5: | 

Ces grandeurs molaires effectives, qui présentent la lan de ne 
pas être assujetties à la relation de Gibbs-Duhem, pourraient être atteintes 
directement par des mesures physiques et contribueraient à une meilleure 
connaissance des interactions ioniques ou moléculaires dans les solutions. 


Séance du 4 juillet 1966. 

F. LANTELME et M. CHEMLA, Bull, Soc. chim. Fr., 1963, p. 2200. 
Y. Doucer et M. BizouARD, Comples rendus, 248, 1959, p. 1328. 

. M. BizouarD. Ann. Phys., 1961, p. 851. 

G. N. Lewis et RANDALL, Thermodynamics, 2e éd., 1961, p. 206. 


(Laboratoire de Chimie isotopique, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Bâtiment 490-495, Essonne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la réduction électrochimique de l’hexachloro- 
rhénate de potassium. Note (*) de M. Maurice Gross, présentée par 
M. Louis de Broghe. à _ 


Nous avons étudié, par Slash et par coulométrie, le nombre d'électrons 

mis en jeu dans la réduction électrochimique de l’ion ReCIl*., en présence de KCI 

et de Na: SO, utilisés comme sels de fond. Nous avons montré que le courant limite 
observé sur la vague polarographique est un courant de pure diffusion. 


Malgré des résultats déjà donnés {[(‘), (*)] la nature des produits (*) 
demeure controversée et les mécanismes de la réaction ne sont pas connus. 

Pour préciser les mécanismes, nous avons tout d’abord déterminé par 
polarographie le nombre d’électrons échangés. Nous avons opéré selon 
un montage classique à trois électrodes, l’électrode auxiliaire étant cons- 
tituée par une nappe de mercure. Les expériences ont été effectuées dans 
une cellule thermostatée à 250C (+ o,r°C), sous atmosphère d’azote U. 
Nous avons étudié la variation du courant limite 1,, de la vague polaro- 
graphique, en fonction de la concentration en ReCl;”, successivement en 
présence de deux électrolytes supports en solution aqueuse : 


— solution HCI + KCI, de force ionique 0,455 et de pH 2, 13: 
— solution SO, Na: + SO, H,, de force ionique 0,653 et de pH 2,36. 


Les milieux acides évitent l’hydrolyse de l’ion ReCI, . 

La relation entre 4, et la concentration (C.c:-) est linéaire pour des 
valeurs de c se situant entre 1,96.107* à 16,55.10 * ion.g/l (fig. a et b). 
De plus, si l’on fait varier la hauteur À de la colonne de mercure surmontant 
le capillaire, on observe une relation linéaire entre 1 et h%, (tableau [). 


TABLEAU IL. 


É (2A) étain ons on Cet Gaeas 1,95 2,30 2,64 2,90 3,20 


ET 5,09 6,00 6,78 3,48 8,19 
É(S)S seau index 7,17 5,28 4,11 3,33 2,87 


: Pour des temps de formation des gouttes inférieurs à 2,8-2,5 s, la relation 
entre 1, et À n’est pas linéaire. Ceci peut s'expliquer par les pertur- 
bations de la solution à l’extrémité du capillaire, l'apport de l’espèce 
électroactive vers l’électrode à gouttes n’étant plus régi par la seule diffusion. 
Le tableau [ montre que le courant limite observé pour la vague polaro- 
graphique de ReCI, est bien un courant limite de diffusion. Dès lors, il 
est justifié d'analyser le courant selon les équations classiques de Ilkovic : 


eu 
ti 60 n CD* n° 1° 
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et de Koutecky : 





1 1 
1 21 T6 
tu 607 nCD° m* 4° ( + 34,5 > : } 


mn” 


Le coefficient de diffusion D de ReCI; a été évalué à 8,42.10 * em*/s 
à 250C, à partir des mesures de conductibilité de Enk (‘) qui donne la 
valeur 63,1 Q'.cm"' pour conductibilité équivalente de ReCI:7 à 250C 
et à la normalité 1/1024. Ces équations donnent un nombre d'électrons 
mis en jeu dans la réaction électrochimique (tableaux II et III) égal à r. 


id HA id HA 
sel de fond 50, Na, + SO,H, sel de fond KCL+HCI 





6 6 
k 4 
2 2 
CRect2” CReCt2” 
(104 ion g/1) (x10f iong/l ) 





Les potentiels de demi-vagues mesurés par rapport à une électrode au 
ealomel saturé sont respectivement de — 530 + 4 mV et de — 459 + 5 mV 
en milieu SO" et en milieu CI. Ces potentiels ne varient pas lorsqu'on fait 
varier la concentration en ReCI. 

On constate que la valeur (tableaux II et III) calculée pour n est plus 
proche de l’unité si l’on utilise l'équation de Ilkovic plutôt que celle de 
Koutecky. Cette meilleure concordance de l’équation de Ilkovic traduit, 
à notre avis, un phénomène de compensation d'erreurs sur les paramètres 
des équations utilisées. En effet, nous avons tout d’abord une erreur 
par excès commise sur le coefficient de diffusion. Ce dernier a été calculé 
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à partir de données conductimétriques à forte dilution dans l’eau. Or le 
coefficient de diffusion d’un ion décroît lorsqu’on augmente la concentration 
du sel de fond. Cette décroissance est de quelques pour-cent lorsque la 
concentration du sel de fond croît de o à r mole/l : la valeur calculée pour D 
est donc certainement trop forte, ainsi que la valeur calculée pour &. 
Cependant, la négligence du terme correctif de Koutecky peut compenser 
partiellement cette erreur par excès, et explique l’apparente suprématie 
de l'équation de Ilkovic. 


TABLEAU II. 


Milieu HCI + KC1 : force ionique 0,455. 


Creusz-(10')........... 1,96 3,84 5,66 79,40 9,09 10,71 13,79 16,66 
n (Ikovic)............ 0,95 0,97 1,00 1,04 0,97 0,97 0,95 1,00 
n (Koutecky)......... 0,87 o,39 0,92 0,96  o,89 0,89 0,87 0,92 


TABLEAU III. 
Milieu Na:S0; + H; SO; : force ionique 0,653. 


Creuis- (107 tion.g/1)... 1,96 3,84 5,66 7,40 9,09 10,63 13,69 16,55 
n (Ilkovic)............ 0,94 0,96 0,94 0,94 1,01 1,01 0,96 1,01 
n (Koutecky)......... 0,86 0,88 0,86 0,86  o,93 0,93 0,38 0,93 


Nous avons par ailleurs, effectué plusieurs polarogrammes sur des 
solutions 1/1000 molaires, soit de Cd*”, soit de ReCI; . Nous avons opéré 
à concentrations variables, tous les autres facteurs intervenant dans les 
équations de Ilkovic et Koutecky étant constants. Nous avons adopté 
les valeurs suivantes pour les coeflicients de diffusion à 250C : 


Dour+ — 7.0. 10 cun/s, 


Dreui-= 8,1.10—" cm?/s. 


La comparaison des courants limites de diffusion, compte tenu des concen- 
trations et des coefficients de diffusion, donne (tableau IV) des résultats 
qui confirment les précédents : 


TABLEAU IV. 


Creciz- (to' ion.g/l)...... 5,66 5,66 7,40 9,09 13,79 
Ceu+-- (rot ion.g/l)....... 16,66 5,66 7,40 9,09 13,79 
Pise nsemes ee Das us 0,91 0,91 0,90 0,91 0,93 


Ici encore on obtient pour n une valeur légèrement trop faible, mais 
cet écart peut également s'expliquer par une décroissance de Déc: en 
milieu sel de fond concentré. Enfin, nous avons effectué, à l’aide d’une 
solution de ReCI. K: dans KCI ou HCI, une détermination coulométrique 
de n sur cathode de mercure. À 10 ml de KCI ou HCI, nous avons ajouté 1 ml 
de ReCI K:M/r00. La solution était soumise à un barbotage d’azote U 
durant toute la manipulation. Une agitation régulière assurait le renou- 
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vellement de la solution au contact de la cathode. Avant l’adjonction de 
la solution d’hexachlorhénate, le sel de fond a été soumis à une préélec- 
trolyse d'environ 10 mn, jusqu’à obtention d’un courant résiduel constant. 
Les courbes z(t) obtenues. nous ont in de calculer des valeurs de n 
variant entre 0,91 et 1,00. 

Donc ReCË;" est bien réduit par un processus So eechoidue à un seul 
électron. On peut en conclure que le produit de la réaction d’électrode est 
un composé du rhénium trivalent. 

L'identification du composé obtenu et l’étude de la rapidité de la réaction 
seront données ultérieurement. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(") W. MancHor et J. Dusix6, Z. anorg. allgem. Chem. 212, 1933, p. 21. 
. ) D. IL RyagcaiKov, V. A. ZaARINSKII et I. I. NAZARENKO, Zh. Neorgan. Khim., 6, 
1961, p. 1138. 

6) J. H. E. GRIFFITUS, J. OWEN et L. M. WanD, Proc. Roy. Soc. London, série A, 219, 
1953, p. 526. 

(*) E. ENK, Ber. Deutschen Geselsch., 64 B, 1931, p. 391. 


nn d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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ÉLECTROGHIMIE. — Étude simultanée des courbes capacité différentielle- 
potentiel et intensité-potentiel d’un système électrochimique polarisable par 
une méthode d’enregistrement. Note (*) de M. JEAN CLAviLier, présentée 
par M. Georges Champeticr. 


En mettant à profit la technique de la chronoampérométrie à variation linéaire 
de potentiel et en superposant au balayage de potentiel une tension sinusoïdale 
de faible amplitude, on présente une méthode d'enregistrement simultanée des 
courbes capacité différentielle-potentiel et intensité-potentiel des systèmes électro- 
chimiques constitués par un interface polarisable. 

La méthode s'applique aux électrodes lisses ou à surface divisée au contact 
d’électrolytes dont la concentration est supérieure à 107* M. 


Des travaux nombreux présentent des dispositifs expérimentaux permet- 
tant de mesurer au cours d’un balayage de potentiel l’impédance d’un 
systéme électrochimique polarisable FRAC : 

Les méthodes qui ont été mises au point à partir des he 
de balayage automatique du domaine de polarisation permettent d’intro- 
duire des paramètres qui pour des raisons techniques étaient jusque-là 
rarement pris en considération; ce sont par exemple la vitesse et le sens 
du balayage, le nombre de cycles imposés au système ct la position des 
potentiels extrêmes dans le domaine de polarisation. Ces paramètres 
deviennent intéressants à introduire dès qu’on travaille avec les électrodes 
solides qui demeurent en contact prolongé avec la solution et qui conservent 
la trace de leur traitement antérieur. On sait par exemple qu'avec ces 
électrodes des phénomènes d’hystérésis apparaissent sur les courbes 
capacité différentielle-potentiel, ces méthodes par l’intervention de ces 
paramètres sont bien adaptées pour l’observation de tels phénomènes. 

51 l’on envisage une cellule constituée par une microélectrode à étudier, 
un électrolyte indifférent, une contre-électrode dont l’impédance est rendue 
négligeable par ses dimensions, ct une électrode de référence munie d’une 
sonde qui débouche au voisinage immédiat de la microélectrode, en ne 
considérant que la zone comprise entre l’électrode et l’extrémité de la 
sonde on écrira l’impédance sous la forme 


Z=R— 





or 


Dans cette expression, R est la somme de deux termes R—R.+R,. 
R. représente la résistance de l’électrolyte (on néglige la résistance du 
métal de l’électrode) elle ne dépend ni du potentiel ni de la fréquence, 
elle introduit une limite à l’application de la méthode aux solutions diluées, 
la résistance R}; dépend de la fréquence et du potentiel, elle est liée à l’angle 
de perte de la capacité (tg° = R,;Co), elle a pour origine des phénomènes 
de relaxation dans l’interface (‘). On pourra admettre que la méthode 
donne bien la capacité différentielle C, si R, est négligeable devant R, 
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Fig. > — Vérification de la relation (1). 


(1) Électrode de platine platiné-KCI M/10; 
(2) » d’or-SO.K: M/10; 
(3) » » -SO:K: M/6o. 
Pour chacune de ces trois droites, R, et V. sont différents. 
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et si tg5 est inférieure à 5.10 * car dans ces conditions à fréquence suffi- 
samment basse l’impédance sera purement capacitive. Ces hypothèses 
conduisent à la même approximation que celle adoptée dans la référence (*). 


La méthode de mesure consiste donc à imposer une tension sinusoïdale 
de quelques millivolts et d'amplitude constante entre l’extrémité de la 
sonde de l’électrode de référence et l’électrode d'étude. On obtient ce 
résultat en utilisant un potentiostat commandé par la tension sinusoïdale 
d'amplitude V, qu’on veut imposer et l’on étudie le courant alternatif I 
circulant au travers du système électrochimique, il existe entre V. e I 
dans les limites de l’approximation faite plus haut la relation 


(1) CoV,.—|I. 


Une tension variant linéairement au cours du temps (signal triangulaire) 
est appliquée également au potentiostat, porteuse de la tension sinusoïdale. 





Fig. 3. — Représentation simultanée de la capacité et de l'intensité 
en fonction du potentiel du système or-SO;K: 0,1 M (solution aqueuse). 


Axe X: 0,2 V par carreau; départ anodique: + 1,2 V (e. c. s.) à la limite gauche du cadre. 

Temps de balayage aller-retour : 505. 

Fréquence de mesure : 270 Hz. 

Courbe supérieure : Capacité différentielle-potentiel; superposition du balayage anodique 
et cathodique ( 282F.cm*? par carreau). 

Courbe inférieure : Intensité potentiel; balayage cathodique : I est porté suivant y positif; 
balayage anodique : I est porté suivant y négatif. 


Au signal triangulaire correspond une réponse en courant du système électro- 
chimique qu’on sépare de la composante alternative et qu’on étudie en 
même temps que cette dernière. 


La figure r montre le dispositif expérimental permettant d’avoir une 
représentation des fonctions qui pour une électrode lient la capacité 
différentielle et l'intensité au potentiel. La courbe capacité différentielle- 
potentiel est relevée aux bornes de R, et la courbe intensité-potentiel 
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aux bornes de R;. On constatera qu’on se trouve dans les conditions restric- 
tives décrites plus haut en étudiant la variation du courant I lorsque la 
fréquence varie et que Ve est constant, le potentiel de l’électrode étant 
étabh à une valeur fixe. 

La figure 2 montre quelques exemples du domaine de validité de la 
relation (1) pour différents cas. 


On calcule la capacité à l’aide de (1) à partir des grandeurs suivantes : 
l'amplitude du signal sinusoïdal appliqué à l’entrée du potentiostat V. 
(de l’ordre de 10 mV), sa fréquence, l’amplitude du signal mesuré V, 


4 


sur l’appareil enregistreur proportionnelle à I par l’intermédiaire de R, 
et du gain G de la chaîne d'amplification. 
La relation (1) peut s’écrire sous la forme 


_ Vr È 
_ 27r7fGRVe 


La figure 3 représente l’ensemble des deux courbes de la capacité diffé- 
rentielle et de l’intensité en fonction du potentiel, d’une électrode d’or 
au contact d’une solution de sulfate de potassium désaérée. On voit sur 
cette figure que la courbe capacité différentielle-potentiel présente un 
phénomène d’hystérésis imputable à l’existence d’un film d’oxyde sur 
l’électrode dont la formation et la destruction sont visibles sur la courbe 


—9 


intensité-potentiel. La capacité différentielle varie de 144F.cm * au 


…—9 


potentiel + 1,2 V (e.c.s.) à 214F.cm* au potentiel — 0,8 V (e.c.s.) 


—9 


en passant par un maximum 57u4F.cm * au potentiel 0,06 V (e.c.s.). 


” 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

() M. W. BREITER, J. Electroanal. Chem., ‘7, 1964, p. 38-49. 

@) M. W. BREITER, J. Electroehem. Soc., 112, 1965, p. 845-849. 

(5) Z. Kowazsxi et J. SRZEDNICKI, J. Electroanal. Chem., 8, 1964, p. 399-405. 
(t) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2647. 


(Laboratoire d’Électrolyse, C. N. R. S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCIHMIE. — Étude de la décharge de l'ion cobalteux. Note (*) de 
MM. Epçar VERDIER et JEAN-Pierre Mona, transmise par M. Maurice 


Letort. 


La décharge des ions cobalteux en milieu non complexant sur une électrode 
à gouttes de mercure a été étudiée au moyen de courbes courant-temps pour des 
gouttes individuelles. 


Depuis les travaux de Hans et coll. (‘) qui ont fait ressortir la nécessité 
d'utiliser uniquement les premières gouttes dans l’étude des courbes 
représentant la variation du courant instantané avec le temps pour des 
gouttes individuelles, et ceux de Smoler (*) qui ont montré comment on 
pouvait aisément obtenir au moyen d’une électrode à gouttes inclinée 
à 459 des résultats identiques à ceux donnés par les premières gouttes, un 
certain nombre de chercheurs (*) se sont penchés sur ce problème. On sait 
ainsi qu’en l’absence de substances tensioactives les courbes courant-temps 
ont approximativement la forme & — kt, où 1 est le courant instantané 
au temps t, À une constante, et 5 un exposant dont la valeur est constante 
à partir de t—0,5s mais qui varie cependant avec le processus dont 
dépend la vitesse de la réaction à l’électrode. Cette valeur de $ permet 
d'établir si c’est la diffusion (5 — 0,19), une réaction lente (5 — 0,67), un 
processus accéléré par l’adsorption du dépolarisant à la surface de l’élec- 
trode (5 — 1,15), ou encore simplement l’adsorption à la goutte (5 — — 0,33) 
qui régit la vitesse globale de la réaction. D’autre part, 5 peut varier, 
pour différents points de la vague polarographique, suivant que la réac- 
tion de décharge est réversible ou non, que la surtension est grande ou 
petite, ou que le produit d’électrolyse diffuse vers l’intérieur de la solution 
ou de la goutte de mercure. 


Aucune étude systématique d’une décharge irréversible d’un cation 
n'ayant jusqu'ici été entreprise au moyen des courbes courant-temps, 
il nous a paru intéressant, à la suite de certains travaux effectués par l’un 
de nous (*), d'étudier celle de l’ion cobalteux. 


L’appareillage est extrêmement simple. On remplace dans un montage 
polarographique classique le capillaire vertical par un capillaire du type 
de Smoler (*) et le galvanomètre par une résistance (1000 Q) aux bornes 
de laquelle on branche un oscilloscope d’une sensibilité suffisante. Les 
courbes obtenues sont parfaitement reproductibles sauf dans certains 
cas dans la région d’un maximum sur la courbe polarographique où, comme 
l’a démontré Antweiler (*), il existe un ruissellement de la solution au 
voisinage de la goutte. Les solutions utilisées étaient 10-*M en cobalt 
et normalement o,1 M en nitrate de potassium ou perchlorate de sodium. 


Des courbes courant-temps ont été enregistrées en différents points de la 
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courbe polarographique en l’absence et en présence de substances tensio- 
actives et d’air, à des concentrations différentes de l’électrolyte de base, 
dans des solutions d’acétonitrile, et en présence de quelques pour-cent 
d'alcool éthylique. 


En l'absence d’air et de substance tensioactive, la vague polarogra- 
phique du cobalt présente un maximum prononcé au voisinage de — 1,3 V 
par rapport à une électrode au calomel KCI saturé. Les courbes courant- 
temps mettent en évidence quatre régions dépendant du potentiel appliqué 
à l’électrode; pour chacune de ces régions la vitesse de la réaction globale 
dépend d’un facteur différent. En premier lieu, aux faibles tensions alors 
que les phénomènes de diffusion et d’appauvrissement au voisinage de 
l’électrode sont encore négligeables, le courant instantané augmente, 
après une très brève période initiale, avec &*(3—1,17). Dans ce domaine 
la décharge est accélérée par l'intermédiaire des cations adsorbés à la 
surface de l’électrode, la constante de vitesse de décharge k; des ions 
adsorbés devant être plus grande que la constante k:, pour les ions hydratés 
déchargés sur la surface libre de la goutte. A des potentiels plus élevés 
le courant varie avec t”* (8 — 0,66), ce qui correspond à une réaction à 
l’électrode à gouttes dépendant de la vitesse de transfert d'électrons. 
En effet, k, et k, augmentent avec le potentiel suivant une relation expo- 
nentielle et, de ce fait, le rapport de ces deux valeurs tend vers l’unité. 
On ne retrouve donc plus dans cette région le phénomène d'accélération 
caractéristique de la réaction aux faibles tensions. À des valeurs encore 
plus élevées du potentiel, et au voisinage du maximum de la courbe 
polarographique, les courbes courant-temps ont tendance à s’infléchir vers 
la fin de la durée de la goutte et à ne plus être parfaitement lisses. 
Finalement on obtient des courbes qui décroissent avec {7 après une 
très brusque augmentation du courant immédiatement après la chute 
de la goutte. Ici ce ne serait plus la vitesse de décharge qui constituerait 
le facteur limitatif mais uniquement l’adsorption des ions à la surface 
de l’électrode. Si l’on admet une adsorption rapide, le nombre d'ions à la 
surface de la goutte doit être proportionnel à la surface instantanée de 
celle-ci, laquelle varie avec {”. La valeur du courant sera alors donnée 
par le nombre d'ions adsorbés par unité de temps et diminuera avec & 7". 
Ce résultat mérite d’être souligné, car il ne serait pas en accord avec les 
théories modernes. En effet, si Heyrovsky (‘) attribuait originellement 
l'existence des maximums à des phénomènes d’adsorption, il a aujourd’hui 
abandonné cette hypothèse en faveur d’un apport de dépolarisant à 
‘électrode par le ruissellement. au voisinage de celle-ci qu’il attribue 
au champ électrique non homogène autour de la goutte. D'après 
von Stackelberg (*), l’effet de ruissellement devrait donner des courbes 
courant-temps dont l’exposant f varierait entre 2/3 et 1/3, ce qu'on ne 
retrouve pas dans le cas du cobalt. On doit en conclure que si le mouvement 
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de la solution au voisinage de l’électrode existe, 1l ne faudrait pas pour 
cela exclure, dans certains cas au moins et comme pour le cobalt, la pos- 
sibilité d’un effet d’adsorption. Finalement, à des potentiels plus négatifs 
que le maximum on trouve des valeurs de 5 voisines de 0,20. La vitesse 
de réaction dépend alors uniquement de la vitesse de diffusion des ions 
vers l’électrode. 


En présence de substances tensioactives la forme des courbes dépend 
de la substance utilisée. Pour la gélatine les courbes courant-temps passent 
par un maximum arrondi correspondant au temps de recouvrement de la 
goutte par la gélatine. Les courbes indiquent également que la vitesse 
de la réaction de décharge sur la partie recouverte n’est pas nulle et qu’elle 
varie avec le degré de recouvrement de l’électrode. Pour le Triton X-100, 
un isooctylphénoxypolyéthoxy éthanol, les courbes courant-temps sont 
assez semblables sauf que la vitesse de réduction sur la partie recouverte 
est indépendante du degré de recouvrement ou de la concentration du 
Triton en solution. Par contre, lorsqu'on utilise des solutions filtrées 
les courbes courant-temps ne présentent plus de maximum, elles ont une 
forme parabolique et l’exposant $ varie comme le veut la théorie pour une 
réaction irréversible à grande surtension passant de 0,66 au début de la 
vague polarographique pour atteindre 0,2 au courant limite. Comme 
l'addition de substances tensioactives, la filtration a, on le sait, pour résultat 
de supprimer les maximums sur les courbes courant-tension. 1] semble 
que cette dernière technique offre l’avantage, comme on vient de le voir, 
de ne pas modifier les courbes courant-temps comme le font la gélatine 


ou le Triton X-100. 


Lorsqu'on fait varier la constitution de la couche double et du potentiel 
électrocinétique en augmentant la concentration de l’électrolyte de base 
(NaCIO.) il existe une région du potentiel au voisinage du courant de 
diffusion où la vitesse de décharge dépend d’une réaction chimique de 
déshydratation qui précède le transfert d'électrons (*). L’étude des courbes 
courant-temps confirme ces résultats et dans des solutions concentrées, 
on obtient des valeurs pour l’exposant 53, nettement plus élevées que pour 
une solution plus diluée où ce phénomène n’entre pas en ligne de compte. 


En présence d’air, les courbes polarographiques (*) et les courbes courant- 
temps sont plus complexes, mais ces dernières permettent d’expliquer les 
différents phénomènes qui ont lieu et, en particulier, le déplacement vers 
des potentiels plus positifs de la décharge du cobalt, celle-ci se ferait à 
partir d’une couche de CoOI formée par l'interaction des cations avec 
les ions OH libérés à l’électrode par la réduction de l’oxygène. Les effets 
de l’alcool sont différents de ceux de l’air bien que les polarogrammes 
soient très semblables dans les deux cas. Ici le déplacement du palier est 
probablement lié à la présence de molécules d’alcool à l’interphase mercure- 
solution, ce qui facilitcrait la déshydratation des cations. Les courbes 
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tension interfaciale mercure-solution en fonction du potentiel pour ces 
solutions montrent qu’à — 1,2 V l’alcool cesse d’être adsorbé à l’inter- 
phase et ce potentiel correspond à celui où les courbes polarographiques 
courant-tension reprennent l’allure normale qu’elles ont en absence d’alcool. 

Enfin, dans de l’acétonitrile, et en absence d’eau, la décharge du cobalt 
a lieu à des potentiels encore plus positifs (approximativement — 0,8 V) 
et, d’après certains auteurs, la réaction serait réversible (*). Nos résultats 
montrent cependant que, dans ce cas, 5 passe par un maximum pour une 
valeur voisine du demi-palier. Il s’agirait donc d’une décharge irréversible 
à faible surtension (*). 

L'ensemble de ces résultats re fait ressortir l'importance de 
la déshydratation dans le processus de décharge des ions cobalteux et 
également l'intérêt des courbes courant-temps dans l’étude d’une réaction 
électrochimique. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() W. Hans, W. HENNE et E. MEURER, Z. Elektrochem., 58, 1954, p. 836. 

(?) I. SMoLER, Coll. czech. chem. Comm., 19, 1954, p. 238. 

() J. WEBER, Coll. czech. chem. Comm., 24, 1959, p. 1424; J. KUTA et I. SMOLER, 
Coll. czech. chem. Comm., 24, 1959, p. 2208; J. WEBER, J. KouTEckY et J. KORYTA, 
Z. Elektrochem., 63, 1959, p. 583. 

() E. VERDIER et F. RouELLE, J. Chim. Phys., 61, 1965, p. 290; E. VERDIER et 
G. BAPTISTE, Eleclroanal. Chem., 10, 1965, p. 42. 

(5) H. J. ANTWEILER, Z. Elektrochem., 43, 1937, p. 596. 

(‘») J. Heyrovsky et J. KuTA, Principles of Polarography, Publishing House Czecho- 
slovak Academy of Sciences, Prague, 1965. 

() M. von STACKELBERG et R. DoPPELFELD, Advances in Polarography, Pergamon 
Press, Londres, 1960. 

() I. M. Koztuorr et J. F. CoETzEE, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1852. 


(Laboratoire de Chimie générale IT, 
Faculté des Sciences, chemin des Brusses, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Sur la synthèse de polyoxyphénylènes 
carbozylés. Note (*) de Mme Françoise LasomiE-Ganpaix, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La synthèse de polyoxyphénylènes carboxylés a été tentée à partir de polyoxy- 
phénylènes halogénés par réaction-d’échange entre l’halogène et le lithium sous l’ac- 
tion du butyllithium, suivie d’une carboxylation du polymère lithié intermédiaire. 
La réaction d'échange a lieu en même temps qu’une réaction de double décomposi- 
tion; de plus, une trés faible quantité d’halogene reste présente. Le polymère a, de 
ce fait, une structure assez complexe. | 


Les polyoxyphénylènes carboxylés, de formule générale 


O0H 


présentent de l'intérêt à divers titres : soit comme polyélectrolytes sous 
cette forme, soit, après décarboxylation, en polyoxyphénylènes non 
substitués, qui pourraient présenter une bonne stabilité thermique. 

Les recherches dans la synthèse de tels polymères n’ont, jusqu’alors 
été que très peu nombreuses et peu satisfaisantes. Kunitake (‘), en essayant 
d’oxyder les groupements méthyliques du polyoxyphénylène-2.6 diméthylé 
au moyen du permanganate de potassium, n’a réussi qu’à détruire 50 % 
environ du polymère sans obtenir de produit acide. Par ailleurs, tous ses 
essais de polymérisation directe de phénols porteurs de groupements 
carboxyliques sous forme acide ou ester ont été vains. Cet auteur a tenté 
d'oxyder des groupements latéraux allyliques plus facilement oxydables 
que les groupements méthyliques. Plusieurs essais ont conduit à des 
produits totalement insolubles par suite de réticulation à l’air, due aux 
substituants allyliques non oxydés. Des essais effectués sous atmosphère 
de gaz carbonique lui ont permis d’obtenir des fractions présentant des 
groupements acides carboxyliques, dont l’analyse élémentaire, qu’il n’a 
pas citée, est d’après lui, assez voisine de celle attendue pour le motif du 
polyoxyphénylène-2.6 di-(carboxyméthylé). 


H2 COOH 
| 5 
H2CO0H|. 
Dans ce travail, l’obtention de polyoxyphénylènes carboxylés a été 


envisagée à partir des polyoxyphénylènes halogénés déjà synthétisés 
précédemment [(*)}, (*)]. 
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Le schéma réactionnel est le suivant : l’halogène est remplacé par du 
Hthium par réaction du butyllithium, et le polymère lithié est traité par 
l’anhydride carbonique 


Li COOTi COoOH 
: SosH 
o Buli 0 CO? 0 — o4 Hz - 
n n n n 


Si le polyoxyphénylène chloré a résisté à l’action du butyllithium 
apres 86 h de contact des réactifs, son homologue bromé nous a permis 
de préparer un polyoxyphénylène carboxylé. 

Le mode opératoire est le suivant : la solution tétrahydrofurannique du 
polyoxyphénylène bromé est versée dans un excès de butylhithium frai- 
chement préparé dans l’éther à partir du lithium et du bromobutane. 
Le milieu réactionnel est agité durant plusieurs jours à une température 
comprise entre —10 et —30°C. La carbonatation est effectuée dans le 
même appareillage en ajoutant sous atmosphère d’azote, une bouillie de 
glace carbonique dans le tétrahydrofuranne au milieu réactionnel qui est 
ensuite hydrolysé par de l’acide sulfurique dilué. Après séparation du poly- 
mère acide, des produits minéraux et de l’acide valérianique formé au cours 
de la réaction de carbonatation, nous avons obtenu une fraction soluble 
dans l’éther qui a été purifiée par mises en solution et précipitations 
successives. Sa composition élémentaire est la suivante : C, 71,67 %; 
H, 7,54 3 O, 109,38 %,; Br, 0,31 %. | 

Le spectre d'absorption infrarouge du polymère présente des bandes à : 
2,95 L. : vibration du groupement hydroxylé; 

3,45 et 3,50  : vibrations des groupements méthyléniques et méthyliques ; 
5,80 & : vibration du groupement carbonyle des acides carboxyliques ; 
6,25 et 6,5 . : vibrations du noyau aromatique; 

6,80 4 : vibration du groupement méthylénique; 

7,25 x : vibration du groupement méthylique; 

8,45 & : vibration de l’éther arylique. 

Les fonctions acides carboxyliques du polymère ne peuvent être titrées 
directement car le polymère est coloré et insoluble dans l’eau. Nous avons 
tenté de les doser en utilisant le polymère comme une résine échangeuse 
d’ions bien que cette méthode ne soit pas très précise. Le polymère préala- 
blement mis sous forme acide par précipitation dans l’eau chlorhydrique, 
lavé jusqu’à absence d’ion chlore, est agité en présence d’une solution 
de chlorure de sodium 2 N. Après 48 h de contact, au moins, le polymère 
est filtré, lavé à l’eau et l’acide chlorhydrique libéré est dosé. L'indice 
d’acide ainsi trouvé est 84. 
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La détermination de la structure de ce polyoxyphénylène carboxylé est 
délicate du fait de diverses réactions secondaires se produisant ou pouvant 
se produire au cours des réactions de lithiation et de carboxylation. 


Dans le spectre d’absorption infrarouge, on observe des bandes corres- 
pondant à des groupes méthyléniques et méthyliques. Elles indiquent que 
l’atome de brome du polymère a été parfois substitué non par du lithium, 
mais par un reste butylique. D’autre part, une hydrolyse partielle des 
groupements lithiés peut se produire, conduisant au remplacement d’un 
atome de lithium par un atome d’hydrogène. 


Certains des groupements lithiés peuvent aussi réagir sur les groupements 
bromés d’une chaîne voisine et former des couplages : 





Le brome a été presque totalement substitué, puisque la teneur du 
polymère en cet élément indique qu’il n’en reste pas plus d’un atome pour 
une séquence représentant une masse de 14 000 environ. 


Le polymère de départ (*)} ayant la structure suivante : 





Il semble que le polymère résultant possède la structure statistique 


L Br C4Hg C4Hg 
H H C4H9 


O a 
ü 4 à 
24 


pour laquelle on peut calculer : C, 72,54 %; H, 6,94 %:; O, 10,94 %,; 
Br, 0,57 Y. 
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Masse moléculaire : 13 061. 
Indice d’acide : 192. 


(*) Séance du 13 juin 1966. 

() T. KUNITAKE, Thèse Ph. D., Université de Pennsylvania, n° 63, 1962, p. 4159. 
() J. Perir et Mme FR. LABORIE-GARDAIX, Comptes rendus, 257, 1963, p. 3407. 

() Mme FR. LABORIE-GARDAIX, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 974. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne). 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Composé d’addition de polyvinylpyrro- 
lidone et d'acide polyacrylique. Préparation et quelques caractéristiques. 
Note (*) de Mme Fanxr Bover-Kawewoki, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Préparation du composé d’addition de polyvinylpyrrolidone et d’acide poly- 
acrylique par précipitation dans des solutions aqueuses très concentrées de ses 
constituants. 


Des expériences antérieures [(‘), (*)] ont montré que le mélange des 
solutions aqueuses de polyvinylpyrrolidone (polymère non ionisé, doté 
d’un groupe polaire >CO) et d’acide polyacrylique, fournit un produit 
qui, contrairement aux constituants qui ont servi à sa formation, est 
insoluble dans l’eau. On se trouve ainsi en présence d’un nouveau corps 
qu’on a assimilé à un composé d’addition polyvinylpyrrolidone-acide 
polyacrylique. Dans la même série expérimentale (*), on a pu mettre en 
évidence qu'aux pH inférieurs à 4, ce composé se scinde en ses constituants. 
L’existence du composé d’addition dans le milieu considéré semble ainsi 
être liée à un degré d’ionisation relativement faible (pH> 4) de la fonction 
carboxylique de l’acide polyacrylique. 





—CH,—CH— 
| 
N —Cll,;—ClI— 
dd SK | 
H, C CO coon |,, 
| 
H; C CI: mit 
Polyvinylpyrrolidone Acide polyacrylique 


Dans le présent travail, nous avons cherché à rétrograder la dissociation 
du polyacide, en opérant sur des solutions aqueuses très concentrées 
des deux polymères. Le composé d’addition obtenu est ensuite identifié. 


Produits de départ. — Les produits de départ sont des échantillons de 
polyvinylpyrrolidone et d’acide polyacrylique (*) du commerce, dont les 
masses moléculaires viscosimétriques sont respectivement : Mo,,, — 15 400 
et Mo, = 25 000. Lavés à l’acétone et séchés, ils sont soumis à l’analyse 
élémentaire, d’abord après séchage ménagé en dessous de 60°C, puis après 
chauffage à 100-1100C. Les résultats de l’analyse sont indiqués ci-dessous. 


G H. N(°*). 
Polyvinylpyrrolidone : À 
CHIC se et a a en Tu 64,86 8,11 12,61 
Trouvé % : 
: 5 ; ns 62,28 8,18 10,50 
après sécha A OO ra Lean ue 02: | ° 
P ARABE EE 00 | 62,30 8,29 10, 60 
après séchage à 1000, ..,..,........ seen 59,80 7,76 12,17 


(*) Le dosage de l’azote est effectué par la méthode de Kjeldahl. 
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Acide polyacrylique : 


CAR The strass re SN nee Mdr eu 50,00 5,56 : 
Trouvé % : 

après séchage rapide entre 6o et 1000.........., ao 050 . 

| 50,58 6,34 2 

après chauffage prolongé à 1109.,................ 1683087 6,0: ” 

| 48,35 5,92 = 


En ne considérant que-les valeurs de carbone qui sont les résultats 
analytiques les plus sûrs, 1l apparaît que les polymères considérés subissent 
une dégradation au chauffage. Ceci nous a conduit à opérer sur des produits 
qui n’ont pas subi de chauffage. s 


Obtention du composé d’addition polyvinylpyrrolidone-acide polyacrylique. — 
Les unités monomères correspondant aux quantités des deux constituants 
utilisés sont dans le rapport 1/1. 26 ml de solution aqueuse d’acide poly- 
acrylique, à 27,3 %, sont additionnés, par petites portions, et avec agitation, 
à 25 ml de solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone à 40 %,. Il en résulte 
un volumineux précipité du composé d’addition, parfaitement blanc 
et caoutchouteux, dans une phase liquide très opaque et apparemment 
homogène. Après lavage à l’eau distillée jusqu’à l’obtention d’un liquide 
limpide, le produit de précipitation est découpé en petits fragments et 
abandonné, pendant 65 h, à la température ambiante, dans une grande 
quantité d’eau distillée. Celle-ci restant limpide et sa concentration en 
produit dissous étant très faible (0,005 %), on essore légèrement le composé 
qui, après lavage à l’acétone, est étiré en bandes et séché à 58-6o0C. Le 
rendement en composé d’addition est de 70 %Y. 


Aspect du composé d’addition. — Le produit séché est une résine légère- 
ment ivoire, transparente et cassante. Son aspect diffère de celui de ses 
constituants, lesquels, séchés dans les mêmes conditions, sont parfaitement 
blancs. 


Æssai de détermination du point de fusion au moyen du banc Kofler. — 
Le composé polyvinylpyrrolidone-acide polyacrylique gonfle à 200°C 
et se ramollit, sans fondre, à 2600. Il est à remarquer que, chauffé dans 
les mêmes conditions, l’acide polyacrylique gonfle à 1409, sans se ramollir 
au chauffage jusqu’à 2602. La polyvinylpyrrolidone ne gonfle pas, mais 
se ramollit à 220°. Le produit d’addition semble ainsi réunir, qualitative- 
ment, au chauffage, le comportement des deux constituants. 


Composition centésimale du produit d’addition polyvinylpyrrolidone- 
acide polyacrylique : 
C. IL. N°). 
Calculé % (pour le rapport 1/1 des motifs des deux 


CONSTILUANES). 4 284 diras sie ot 55,60 710 7:90 
55,39 5,08 6,05 

r © \ ' | | 
Trouvé A ess sure 6 die. ne 0 © ns a io6 du de ds de die ae su. l 55,18 3,02 6,00 


(*) Le taux d’azote est déterminé par la méthode de Dumas. 
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Les résultats montrent que la composition du produit global, non 
fractionné, est en accord raisonnable avec les valeurs calculées pour le 
rapport des motifs 1/1. 


En résumé, les résultats obtenus dans ce travail montrent, en particulier, 
la facilité d’obtention, avec un bon rendement (70 %), du composé d’addi- 
tion polyvinylpyrrolidone-acide polyacrylique, lorsqu'on opère avec des 
solutions aqueuses très concentrées de ses constituants. L'existence même 
du composé d’addition est confirmée par son insolubilité dans l’eau, par 
son comportement (gonflement et ramollissement) au chauffage, différent 
de celui des polymères utilisés pour sa préparation, et par sa composition 
centésimale. Notons que le rapport 1/1 des motifs des deux polymères 
dans les solutions du départ, se retrouve dans le composé d’addition. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(') A. Dogry et F. BoyEer-KaAwENoKkt, Bull. Soc. Belg. . 57, 1948, p. 280; Science ci Tech- 
nique, 4, 1948, p. 552. 

() J. NÉEL ct B. SÉBILLE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1052. 

(*) Acide polyacrylique de la Société Nobel-Bozel. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 


206 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (18 juillet 1966). 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Données cinétiques et thermodynamiques sur 
la réaction de polycondensation par oxydation de l’aniline. Note (*) de 
Mile Françoise Crisrorini, MM. RexauD DE Survize, Marcez Jozerowiez, 


Liaxc Tsé Yu et Rexé Buver, présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude de la réaction de polycondensation par oxydation de l’aniline et des 
propriétés acide-base et d’oxydoréduction des produits obtenus a été effectuée. 


1. Ixrropucrion. — Dans des publications antérieures, nous avons 
décrit les propriétés chimiques d’échange de particules — propriétés 
acide-base, d’oxydoréduction et de formation de complexes — des polyani- 
lines ainsi que l’influence des modifications de l’état acide-base et d’hydra- 
tation sur leur conductivité électronique en courant continu [(!) à (°)]. 
Dans le but de préciser encore et d’étendre le nombre des paramètres 
connus de constitution chimique qui déterminent la valeur de la conduc- 
tivité électronique de ces matériaux, nous avons entrepris l’étude systéma- 
tique de la.réaction de polycondensation de l’aniline par oxydation à 
l’aide de persulfates alcalins en milieu d’acide sulfurique normal. Nous 
avons pu ainsi d’une part, réunir des informations d’ordre cinétique et 
thermodynamique sur le déroulement de cette réaction. D’autre part, 
l'étude des propriétés chimiques des produits obtenus nous a permis de 
préciser l’influence des conditions de la réaction sur les propriétés acide- 
base et d’oxydoréduction. 


2. DESCRIPTION DU DÉROULEMENT DE LA RÉACTION. — Les informations 
recueillies sur le déroulement de la réaction, résultent de la prise en consi- 
dération des variations de la température du milieu réactionnel au cours 
de la réaction, lorsque celle-ci est effectuée dans une enceinte adiaba- 
tique (fig. 1). Il apparaît alors que la réaction est autocatalytique, et se 
déroule par étapes : 

— Au cours d’une première phase d’induction, lente et pratiquement 
athermique, le milieu réactionnel ne subit aucune modification apparente. 

— La précipitation du polymère se produit au cours d’une seconde 
phase très exothermique et beaucoup plus brève que la précédente. 

— La réaction est alors apparemment terminée, car le milieu réactionnel 
ne contient plus d’oxydant. 


2.1. Étude cinétique. — En valeur absolue, la durée de la période d’induc- 
tion dépend de facteurs tels que : la géométrie du réacteur, la nature des 
parois et la présence éventuelle de catalyseurs et en particulier de polymère 
préparé antérieurement. Si ces facteurs sont tous maintenus constants, 
la durée de la période d’induction est reproductible et dépend également 
de la concentration des réactifs et de la température du milieu réactionnel. 
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Dans ces conditions, la cinétique de la réaction obéit à une loi d’Arrhenius 
pour des températures comprises entre o et 50°C : l’énergie d'activation 
apparente cest indépendante des conditions opératoires énumérées précé- 
demment et de la concentration des réactifs. Elle est égale à 10,6 + 0,5 kcal 
par mole de persulfate utilisé. 

2.2. Bilan thermique. — Par ailleurs, le fait que la durée de la phase 
exothermique soit faible permet d'établir aisément le bilan thermique 
de Ja réaction par simple mesure de l’élévation de température. La chaleur 
totale de réaction est : 

— indépendante de la température initiale du milieu réactionnel, 
lorsque celle-ci reste comprise entre o et 5o°C; 





poids en m 


0 100 200 300 temps en sec. 0 5 19 15 20 25 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Variation de la température du milieu réactionnel en fonction du temps pour 


une réaction effectuée dans une enceinte adiabatique de type Dewar, à une température 
initiale de 25°C, le rapport des concentrations molaires d’aniline et de persulfate réa- 
gissants étant égal à 4. 


Fig. 2. — Variation du poids de polymère base nécessaire pour oxyder 2.10-* équiv 
de titane (111), en fonction de la température initiale du milieu réactionnel, le rapport 
des concentrations molaires d’aniline et de persulfate réagissants étant égal à 4. 


— proportionnelle à la concentration des persulfates ajoutés, lorsque la 
concentration de l’aniline est constante et voisine de 40 g/l, et que le 
rapport des concentrations molaires initiales d’aniline et de persulfate 
varie de 2 à 10; 

— voisine de — go kcal par mole de persulfate. 

2.3. Bilans pondéraux. — Nous avons en outre déterminé les bilans 
pondéraux de produits obtenus au cours de la polycondensation, la tempé- 
rature et la concentration des réactifs variant dans les limites que nous 
venons d'indiquer. Il apparaît que le poids de polymère résultant de la 
réaction est sensiblement indépendant de la température, et proportionnel 
à la quantité de persulfate utilisée. 


3. PROPRIÉTÉS ACIDE-BASE ET D’OXYDORÉDUCTION DES PRODUITS DE 
LA RÉACTION. — L’étude des propriétés acide-base et d’oxydoréduction 
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de ces composés a été effectuée par les méthodes décrites antérieure- 
ment [('),(*)]. Les résultats obtenus montrent que les polyanilines 
présentent toutes des caractères comparables de ce point de vue : elles ont 
toutes, en effet, un double comportement acide, respectivement fort et 


faible, et sont toutes réductibles par le titane ([[). 


Ceci permet déjà de définir quantitativement des caractéristiques d’état 
des matériaux résultant de la réaction, par la donnée de leur capacité 
d’échange de protons et d’électrons [(‘}, (*}]. Si l’on compare alors les 
différents produits, il apparaît que leur comportement acide est indépendant 
des conditions de la réaction, et que notamment le rapport de la capacité 
acide faible au nombre de motifs de la chaîne polymère est sensiblement 
constant et égal à 0,31 + 0,02. 


meg.oxyd. /g.squelette 
551 





Û 0! 0] 0, 0e 


Fig. 3. — Variation de l’état d’oxydation des polymères en fonction de la quantité des 


persulfates réagissants, la quantité d’aniline initiale étant égale à o,r mole, et la 
température initiale du milieu réactionnel à 25°C. 


La capacité oxydante des polyanilines varie au contraire en fonction 
de la température initiale du milieu réactionnel (fig. 2) ou de la concen- 
tration des réactifs (fig. 3). Le rapport de cette capacité oxydante au nombre 
de motifs varie de 0,38 à 0,50, si l’on fait varier la température de o à 250C 
ou le rapport des concentrations molaires d’aniline et de persulfate de 2 à 10. 


4. ConcLiusions. — Les résultats que nous venons d’exposer confirment 
et complètent certaines des données publiées antérieurement (*). Des diffé- 
rences notables apparaissent par contre, si on les compare aux résultats 
et conclusions de Green et coll. [(*), (*), (*‘)]. En effet, l'examen des données 
cinétiques et des bilans thermiques et pondéraux montre que les mécanismes 
de la réaction de polycondensation par oxydation de l’aniline restent quanti- 
tativement les mêmes, lorsqu'on change les conditions de la réaction, au 
moins dans le domaine de variation de la température et des concentrations 
que nous avons “exploré. En outre, la discussion détaillée des bilans 
pondéraux et des capacités d'échange de particules des produits obtenus 
montre que les polymères résultant de la réaction ne peuvent être que 
réticulés. Les divergences que nous venons de signaler nous apparaissent 
liées au fait que les études de Green et coll. ont été effectuées principalement 
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sur des fractions de bas poids moléculaires des polymères bruts, obtenues 
à partir de solutions colloïdales dans l’acide acétique. 

L'intérêt principal du présent travail nous semble cependant résider 
dans le fait que la possibilité apparaît de préparer des polymères corres- 
pondant à des bilans de constitution différents, en jouant sur les conditions 
de préparation. Ceci nous a permis d’entreprendre l’étude de l'influence 
des conditions de préparation sur la conductivité électronique des polya- 
nilines : cette influence est modérée; en effet, l’amplitude maximale de 
la variation de la conductivité n’est que de 50 % pour les différents produits 
que nous avons décrits précédemment, lorsque les conditions d’échange 
de protons et d’eau sont identiques. Il semble, en outre, qu’il soit 
possible d’établir des corrélations entre la conductivité électronique et 
l’état d’oxydoréduction de ces matériaux ('‘). 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(:) P. CosTANTINI, G. BELORGEY, M. JozErowicz et KR. BUVET, Comptes rendus, 258, 
1964, p. 6421. : 

(®) M. Jozerowicz, G. BELORGEY, L. T. Yu et R. BuvET, Comptes rendus, 260, 
1965, p. 2037. 

G@) L. T. Yu, J. PETIT, M. JozErowicz, G. BELORGEY et R. BUVET, Comptes rendus, 
260, 1965, p. 5026. 

(+) M. F. CoMBAREL, G. BELORGEY, M. Jozerowicz, L. T. Yu et R. BUvET, Comptes 
rendus, 262, série C, 1966, p. 459. 

(5) M. Jozerowicz, L. T. Yu, G. BELORGEY et R. BUVET, Comm. Symp. Int. Chim. 
Macromol., I. U. P. A. C. (Prague, 1965) (J. Polymer Sc.) (à paraître). 

(6) L. T. Yu, S. BorREDON, M. Jozerowicz et R. BUvET, Comm. Symp. Int. Chim. 
Macromol., I. U. P. A. C. (Prague, 1965) (J. Polymer Sc.) (à paraître). 

(7) J. PiccarpD et F. DE MoNTMOLLIN, JTelv. Chim. Acta, 6, 1923, p. 1021 et 1028. 

(5) À. G. GREEN et A. E. WooDHEAD, J. Chem. Soc., 97, 1910, p. 2388 et 101, 1912, 
p. 1117; Ber., 45, 1912, p. 1955. 

(”) A. G. GREEN et S. WoLrr, Ber., 44, 1911, p. 2590 et 46, 1913, p. 33. 

(17) À. G. GREEN et W. JoHNsON, Ber., 46, 1913, p. 3769. 

(1) Ce travail a été effectué dans le cadre d’une action concertée de Recherches de la 
Délégation générale à la Recherche scientifique et technique sur la Chimie macro- 
moléculaire. 


(École Supérieure de Physique et de Chimie industrielles de la Ville de Paris, 
Laboratoire de Chimie générale, 10, rue Vauquelin, Paris, 5°. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dosage des additions 1-4 et 3-4 dans les 
polyisoprènes par pyrolyse rapide et chromatographie en phase gazeuse. 
Note (*) de Mie Moxique Vacueror et M. JEax Mancuai, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La pyrolyse rapide, effectuée en atmosphère inerte vers Goo°C, de polyisoprènes 
constitués par des additions 1-4 et 3-4 conduit à la formation de l’isoprène mais 
aussi du dipentène et d’un hydrocarbure voisin. Après étalonnage, la détermination 
des proportions de ces deux produits par chromatographie en phase gazeuse devient 
un moyen d'analyse des taux d’additions 1-4 et 3-4 dans les polyisoprènes. 


La pyrolyse rapide, en atmosphère inerte, suivie de l’analyse par chroma- 
tographie en phase gazeuse des produits de dégradation est une méthode 
commode utilisée depuis quelques années pour étudier la structure des 
copolymères. À notre connaissance, cette méthode n’a pas encore été 
étendue à l'étude de la microstructure des polyisoprènes de synthèse 
constitués par des taux variables des divers modes d’addition du monomère. 
Hulot et Lebel (*) ont simplement signalé que la pyrolyse des polyisoprènes 
industriels effectuée vers 7000C restitue essentiellement le monomère et, 
tout récemment, Zulaïca et Guiochon (?) ont observé aussi la formation 
d’un dimère. D’après les travaux antérieurs, par exemple ceux de Straus 
et Madorsky (*) qui ont analysé par spectrométrie de masse les produits 
de la pyrolyse partielle effectuée sous vide entre 300 et 450°C de poly- 
isoprènes 1-4 naturels (hévéa et gutta-percha) et synthétiques, ce dimère 
est le dipentène. 

Nous avons étudié le rendement en dipentène en fonction de la tempé- 
rature de la pyrolyse. 

Nous avons trouvé par ailleurs que la présence d’additions 3-4 dans 
les échantillons se traduit par l’apparition d’un hydrocarbure nouveau, 
voisin du dipentène, que nous n’avons pas identifié. Il s’avère qu'après 
étalonnage, la détermination des proportions de dipentène et de ce nouveau 
produit est un moyen d’analyse des taux d’additions 1-4 et 3-4 dans Îles 
polyisoprènes. 

Techniques expérimentales. — Les expériences ont été réalisées à l’aide 
d’un appareil de chromatographie en phase gazeuse Aerograph modèle 1520, 
équipé d’une unité de pyrolyse adaptée directement sur l’injecteur de 
l'appareil. Ce pyrolyseur comprend essentiellement un filament de platine 
qui peut être chauffé très rapidement à une température comprise entre 400 
et g00°C. L’échantillon du polymère à analyser (0,05 mg) est déposé en 
film sur le filament par évaporation du solvant dans lequel il avait été 
mis préalablement en solution. La pyrolyse est effectuée directement dans 
le courant du gaz vecteur en portant pendant 6 s la température du fila- 
ment à la valeur choisie. Les produits de dégradation ont été séparés par 
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une colonne de 2 m de long et 1,5 mm de diamètre intérieur remplie de 
chromosorb W imprégné de 5 % en poids, soit de silicone SE 30, soit de 
polyalkylèneglycol (Ucon Polar 50 HB 2000). Dans le premier cas, la tempé- 
rature de la colonne était fixée à go°C, dans le deuxième, elle était 
programmée de 85 à 130°C avec une vitesse constante de 50C/mn. 
La détection des produits était assurée par un détecteur différentiel à ioni- 
sation de flamme. 
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Chromatogrammes des produits de la pyrolyse de polyisoprènes 
(phase stationnaire Ucon Polar HB 2000). 


Fig. 1. — Polyisoprène 1-4 cis pur. 


Des essais préliminaires faits en fonction de la température du filament 
montrent que la décomposition du polyisoprène est totale à partir de 5oo0C. 
On constate, en effet, que la masse des produits de décomposition calculée 
à partir de l’aire des pics est comparable à celle de l’échantillon pyrolysé. 

À cette température et Jusque vers 7000C, il se forme moins de 5 % de 
produits plus volatils que l’isoprène. Ces produits légers, ‘qui n’appa- 
raissent en quantité importante que vers 800°C, sont essentiellement du 
méthane ct de l’éthane. D’après ces résultats, en effectuant la pyrolyse 
vers 6oo0C, la décomposition de l’échantillon est totale sans que des 
réactions autres que des réactions de dépolymérisation soient notables. 

Résultats expérimentaux. — Nous disposions des échantillons suivants : 

— un polyisoprène naturel 1-4 cis (hévéa): 

— un polyisoprène naturel 1-4 trans (balata); 
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— des polyisoprènes obtenus par polymérisation en présence de 
métaux alcalino-terreux (*) dont la microstructure a été déterminée 


par R. M. N. (). 


Échantillons. 3-4. "1-4 cis. 1-4 trans. 1-2. 
à PE 22 & 22 Y 56 # 0 
es 30 » 70 » 0 » 0 
Done de 35 » 53 » 12 » o 
Eau 44 » 50 » 6 » oO 


En respectant le protocole expérimental défini ci-dessus, nous avons 
obtenu les résultats suivants : 


1. La pyrolyse des polyisoprènes 1-4 cis et 1-4 trans produit quasi 
exclusivement de l’isoprène et du dipentène dont l'identification a été 
confirmée par comparaison avec un produit de référence (fig. 1). 

La production de dipentène est importante puisque le rapport molaire 
dipentène/isoprène est égal à 0,35. Ce rapport est indépendant de la masse 
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Fig. 2. — Polyisoprène 1-4 (78 %), 3-4 (22 %) (échantillon 1). 


moléculaire du polymère mais diminue lorsqu'on augmente la température 
de pyrolyse. À 8000C, sa valeur reste encore de l’ordre de 0,15. 


2. La pyrolyse des échantillons contenant des additions 3-4 fait appa- 
raître un produit de dégradation nouveau qui, d’après les chromato- 
grammes, est probablement un hydrocarbure en C;, dont il reste à préciser 
la nature (fig. 2). 

On a observé, par ailleurs, que les aires des pics caractéristiques du 
dipentène et de l’hydrocarbure voisin varient linéairement en fonction 
des taux d’additions 1-4 et 3-4 déterminés par R. M. N. 
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Conclusion. — Ces résultats montrent qu'après étalonnage, la méthode 
est utilisable pour déterminer commodément les taux d’additions 1-4 
et 3-4, tout au moins dans les polyisoprènes dont le mode d’enchaînement 
des motifs élémentaires est identique. Cette restriction s’impose, en effet, 
tant que l’étude d’échantillons d’autre provenance n’aura pas précisé 
l'influence éventuelle du caractère statistique ou séquencé du mode 
d’enchaînement des motifs 1-4 et 3-4 sur les résultats de la pyrolyse. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() EH. Huzor et P. LEBEL, Rev. gén. Caout., 40, 1963, p. 969. 

() J. Zuzaïca et G. GuiocHon, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1351. 

(G) S. Srraus et S. L. MaDorsxi, J. Res. N. B. S., 50, 1953, p. 165. 

(‘) Echantillons de J. P. KisTLER, F. SCHUE, J. P. DoLe-RoBBE, A. MAILLARD, 
M. Brit et A. DELUZARCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3149 et J. P. KisSTLER, 
Congrès de Chimie macromoléculaire, I.U.P.A.C., 1965, Communication P. 340. 

(5) Yun« Yu CHEN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1134 et 17993. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la préparation de polyuréthannes 
dérivés du duisocyanate de ferrocénylène-1.1’. Note (*) de MM. Pierre 
Perroviren et Henri VaLor, présentée par M. Georges Champetier. 


Des polyuréthannes ont été préparés par action du diisocyanate de ferro- 
cénylène-r1. 1’ sur l’éthanediol, l’hexanediol-1. 6, le décanediol-r. 10, l’alcool! téréphta- 
lique, le di-(hydroxyméthyl)-1. 1’ ferrocène et l’hydroquinone. Ces polymères sont 
tous insolubles dans les solvants usuels. Leur stabilité thermique a été étudiée par 
thermogravimétrie et analyse thermique différentielle. 


Okawara et coll. (*) ont préparé des polyuréthannes dérivés du duiso- 
cyanate de ferrocénylène-1.1" en chauffant au reflux dans le toluène, 
le diacidylazide de ferrocénylène-1.1” avec le butanediol-1 .4 et le nonane- 
diol-1.9. Nous avons réalisé cette polyaddition en partant du düsocyanate 
de ferrocénylène-1 . 1” soigneusement purifié, et des diols suivants : l’éthane- 
diol, l’hexanediol-1.6, le décanediol-1.10, l’alcool téréphtalique, le di- 
(hydroxyméthyl)-1.1" ferrocène et l’hydroquinone. 

Préparation du dusocyanate de ferrocénylène-1 .1". — Comme Okawara 
et coll. (*) et Schaaf et Lenk (?), nous sommes passés par l’intermédiaire 
du diacidylazide de ferrocénylène-1.1" pour préparer ce diisocyanate, 
quoique nous ayons préféré transposer à notre cas la méthode de prépa- 
ration de l’acidylazide de ferrocényle décrite par Arimoto et Haven (*). 


Ainsi, des quantités équimoléculaires de dichlorure de l’acide ferrocène 
dicarboxylique-r1.1” et d’azoture de sodium ont été traitées dans l’acétone 
pour donner le diacidylazide de ferrocénylène-1.1" avec un rendement 
de 79 %, F 113-1150C [litt. 1150C (*), (*)]. 

Préparation des polyuréthannes. — Des quantités stœchiométriques de 
diisocyanate de ferrocénylène-1.1" et de diol ont été chauffées dans le 
_ toluène anhydre (sauf dans le cas de l’éthanediol, pour lequel le milieu 
réactionnel a été l’acétone anhydre), au reflux, pendant 5 h. Les polymères 
ont été filtrés, lavés au toluène chaud, à l’hexane puis à l’éther et enfin 
séchés, à poids constant. 

Étude des polyuréthannes. — Dansle tableau I sont rassemblés les résultats 
analytiques relatifs à ces différents produits de polyaddition. Les quelques 
divergences observées entre les valeurs trouvées et calculées n’ont encore 
pu être expliquées; il est probable qu’elles soient dues à des réactions 


4 


secondaires difficiles à mettre en évidence. 

Ces polymères sont insolubles dans les solvants ordinaires, seul le 
diméthylsulfoxyde les dissout partiellement. L’acide formique s’est révélé 
être un assez bon solvant, mais présente l'inconvénient de provoquer 
une oxydation des motifs ferrocène en ferricénium. Aucun solvant n'a 
provoqué le gonflement de ces polymères. 
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IT : 


III : 


IV : 


VI: 


Diol. 


Éthanediol.. 


Hexane- 


diol-1.6....: 


Décane- 
diol-1 e. 10. . 


Alcool téré- 
phtalique …. 


Hydro- 
quinone.... 


Di-hydroxy- 
méthyl)-1. 1° 
ferrocène. .. 


Rdt 
Ci}. 


12 


47 


GI 


39 


83 


TABLEAU I. 


Analyse élémentaire. 
001 


Calculé (';). Trouvé (%). 
pp PR 
C. H. N. Fe. C. H. N. Fe. 
50,93 4,26 8,48 16,91 50,52 4,29 7,97 17,30 
55,97 5,74 7:25 14,46 56,33 5,78 7,85 14,42 
59,74 6,83 6,33 12,62  Go,o7 6,62 6,19 14,12 
59,11 4,46 6,90 13,75 60,33 4,84 7,84 13,88 
57,16 3,93 97,40 14,76 56,82 4,11 6,91 16,20 
56,06 4,31 5,44 21,72 52,03 4,53 _ 23,40 


Aspect. 


Poudre 
jaune 
foncé 


Poudre 
jaune 
clair 


Poudre 
jaune 
clair 


Poudre 
jaune 
foncé 


Poudre 
marron 


Poudre 
marron 


Cette insolubilité ne nous a pas permis de déterminer les masses molé- 
culaires moyennes de ces polymères par les méthodes classiques. Nos 
tentatives de mesure de ces masses par dosage des fonctions terminales 
se sont soldées par des échecs. 


Des liaisons hydrogène intermoléculaires nombreuses et certainement 
très solides sont vraisemblablement à l’origine de cette insolubilité. Ce 
phénomène a déjà été observé dans le cas de très nombreux polyuréthannes. 


Dans le tableau II, sont rassemblés les points de fusion ct de décompo- 
sition thermique de ces divers polymères. Ces résultats sont issus, d’une 
part de l’observation visuelle de la fusion par les moyens classiques, d’autre 
part par l'étude thermogravimétrique et l’analyse thermique différentielle. 
Nous n’y avons pas porté les données correspondant au polymère préparé 
à partir du di-(hydroxyméthyl)-1.r1’ ferrocène, sa composition élémentaire 
étant trop différente de celle calculée. 
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TABLEAU Il. 


Domaine 
de réaction 
exothermique 
Diol. F(eC). Déc. (°C). (°C). 
I. Éthanediol................... 155 155 100-190 
II. Hexanediol-1.6............... 115 165 125-200 
III. Décanediol-1.10.............. g1 200 90-200 
IV. Alcool téréphtalique........... 185 190 135-190 
V. Hydroquinone................ 225 180 155-220 


L’analyse thermique différentielle de ces polymères montre l’existence 
d’une réaction exothermique qui se manifeste dans des domaines de 
température légèrement différents selon les corps étudiés (entre 100 et 
2000C environ). Îl semble qu’on puisse rapprocher ces réactions de celles 
étudiées par Laasko et Reynolds (*) concernant les diuréthannes. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(:) M. OKAwWARA, Ÿ. TAKEMOTO, H. KITAOKA, H. ARukI et E. INoToO, J. Chem. Soc. 
Jap., 65, 1962, p. 685. 

() R. L. Scxaar et C. T. LENK, J. Chem. Eng. Data, 9, 1964, p. 103. 

(3) F.S. ArIMoOTO et À. C. HAVEN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6295. 

() T. M. Laasxo et D. D. REYNoLDS, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5717. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S.. 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Structure cristalline du métaniobate de plomb 
rhomboédrique. Note (*) de M. Hexrr Brusser, Mme Déièxe Gniurer- 
PaxprauD et M. Rexé Mané, présentée par M. Paul Pascal. 


La maille élémentaire trigonale (a — 10,501 À et ce — 11,555 À) contient 
9 molécules PENb:04 et appartient aux groupes spatiaux R 32 ou R 3m; 


le test statistique de Howells, Phillips et Rogers a éliminé le groupe R3m. 


La mise en évidence, sur le diagramme de cristal tournant autour de 6, 
d’une pseudo-maille de paramètre c/3 — 3,851 À conduit à l'hypothèse 
d’une structure triplement stratifiée, les octaèdres d'oxygène étant liés 
par leurs sommets suivant cet axe. 


r r + > , , e , 
Onze strates du réseau réciproque, orthogonales à c, ont été enregistrées 
avec la longueur d’onde du cuivre, au moyen d’un goniomètre de 
Weissenberg, selon la technique des films multiples. 


L'utilisation d’un cristal lamellaire, très absorbant (u.,— 850 cm" pour À,,) 
possédant des faces développées en zone avec l’axe de rotation explique 
l'important effet d'absorption. Des corrections ont été faites pour les 
quatre premières strates par la méthode approximative adoptée par 
Mac Gillavry et Vos (*). Le dédoublement K,, et K., des taches diffractées 
aux grands angles, ainsi que les effets de Lorentz et de polarisation ont 


été corrigés sur les intensités mesurées au microdensitomètre. 
Les facteurs de diffusion atomique ont été extrapolés à partir des valeurs 


9 


données dans les Tables internationales (*) en admettant l’existence 
d'ions Pb+?, Nb+ et O°-. 
Les sections de Patterson P(uv,w) pour #,— o et w— 1/3 vérifient la 
répartition en trois couches alternées des atomes de plomb et de niobium. 
Les sections de Patterson P(uvw,) pour w— 0. w—1/3 mettent 





a 


. : « . >} e 
en évidence les vecteurs interatomiques Pb-Pb et Nb-Nb tandis que 


ee 


pour w,—1/6 nous obtenons les vecteurs Pb-Nb. 


La comparaison entre la section P(uv 1/6) expérimentale et la répar- 





tition des vecteurs théoriques Pb-Nb correspondant à chacune des combi- 
naisons possibles dans le groupe R 32 exclut l'appartenance de la structure 
à ce groupe spatial. 

La distribution des atomes lourds dans le groupe R3m, telle que : 


—; Pb:, Pb, Pb, en (3 a) . 


x. y. z. 
PDiiitsissi dessine 0 0 0 
Pbsssssi es ce 0 O0 JL 1/3 
Pis es ame dass 0 Oo 2 2/3 
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— Nb en (18 c) : 





x. y. 2 
Nbre = 0 VATE #2 1/6 


vérifie la fonction de Patterson expérimentale et met en évidence la pseudo- 
maille hexagonale de paramètres (a, b, c/3). 

L’affinement de la structure, effectué sur ordinateur I. B. M. 7094 selon 
le programme de Busing, Martin et Levy (*) a comporté plusieurs stades : 
affinement des coordonnées des atomes lourds, puis introduction des 
54 atomes d'oxygène, localisés par section de densité électronique. 







e-Oxygênes 


z##,z#V3 


Projection sur xOy d’une couche de la structure de Pb Nb: O4 rhomboédrique. 


Le facteur de reliabilité est finalement égal à 0,15. 


Les coordonnées des atomes, exprimées en fraction de bord de maille 
et les facteurs d’agitation thermique sont les suivants : 


Positions 
de Écart-type Écart-type Écart-type 

Wyckoff. L: = ox). y. = s(y). 2: — 3 (2). (4°). 
Pbiss esse 3 a oO — — — ) — 0,47 
Pbsisies: 3a oO — oO — 0,35791 0,0008 9,47 
Pb5...: 3 a ) — ) — 0,6689 o,0012 0,47 
ND ::54:2: 18c o,3453 o,0010 0,34798 0,0010 0,1629  0,0010 0,70 
Oise 18 c 0,371 0,019 0,314 0,023 0,016 0,015 2,00 
Oui sasse 9  o,572 0,018 — _ 0,165 0,010 3,00 
Oise 9b 0,834 0,015 — — 0,200 0,008 3,00 
Oiseau: 9b o,425 0,017 — — 0,193 O,O1I1I 3,00 
Oisissss 9  o,rt14 0,014 — _ 0,129 0,009 3,00 


La répartition des atomes de plomb (2 0), de niobium (:# 1/6) et 
d'oxygène (2-<1/6) et (-Z1/3) est représentée par la figure 1. 
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Les distances Nb-Nb qui sont de deux ordres : 3,22 et 3,60 À mettent 
en évidence le fait que les octaèdres d'oxygène au centre desquels sont 
situés les atomes de niobium sont liés par une arête ou un sommet. 


Les distances Nb-O comprises entre 1,80 et 2,15 À, sont proches de 
la somme des rayons ioniques théoriques (*) qui est de 2,10 À. 


Les distances Pb-O les plus courtes sont de l’ordre de 2,60 À, ce qui 
montre le caractère fortement homopolaire de la liaison. 


Les atomes de plomb se trouvent au sommet d’une pyramide dont la 
base triangulaire est constituée par les oxygènes les plus proches; les six 
autres oxygènes, sensiblement dans le même plan que le plomb, sont 
légèrement plus éloignés. 

La propriété de Pb** de donner des liaisons trigonales comme 
dans Pb,O, (*)}, influe certainement d’une manière importante dans 
l'édification trigonale de la phase rhomboédrique. 


Si l’on admet que la phase orthorhombique de PENb;,0, est isotype 
des bronzes de tungstène (*), on peut remarquer que les octaèdres d'oxygène 
de cette phase sont liés les uns aux autres par un sommet, alors que dans 
la phase rhomboédrique, la moitié d’entre eux sont liés par une arête. 


La transition orthorhombique — rhomboédrique, essentiellement 1irré- 


* 


versible, doit en effet, correspondre à une réorganisation plus stable de 
la charpente octaédrique. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() C. H. Mac Gizravry et H. J. Vos, Z. Krisi., 105, 1943, p. 257. 

(°) X. Ray international crystallographie tables, The Int. Union of Cryst., Kynoch 
Press, 1962. 

6) W.R. BusiNG, K. O. MARTIN et H. A. Levy, O. R. N. L.-TM 305, Contract no W 7405, 
1962. 

() L. PAuzING, The nature of the Chemical Bond, 3° éd., Cornell University Press, 
New York, 1960, p. 514. 

(5) A. BysTrom et WESTGREN, Arkiv. Kemi. Min. geol., 16 B, n° 14, 1943. 

(9) M. H. FrANcOMEE et B. Lewis, Acta Cryst., 11, 1958, p. 696. 


(École Normale Supérieure, 
Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation des bromures basiques de cadmium. 
Note (*) de Mme Léoxe Warrer-Lévy et M. Danez Gnourr, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Plusieurs modes de préparation de bromures basiques de cadmium ont 
été donnés [(*'), (*), (*)] qui conduisent à la précipitation de l’hydroxybro- 
mure CdOHBr et à celle de composés moins bien définis. Nous avons essayé 
de préciser les formules de ces derniers en étudiant systématiquement 
l'action de l'hydroxyde de cadmium sur les solutions aqueuses de bromure 
neutre, à l’ébullition. 





1 2 3 #4 6 6 Cd%e 


Fig. 1. 


La concentration des solutions initiales a varié de 0,005 à 1,85 mole 
de sel neutre pour 1000 g de solution et corrélativement leur température 

‘ébullition de 100 à 112°; selon la concentration 2 à 10 g d’hydroxyde 
ont été introduits dans les solutions bouillantes. 

Deux hydroxydes, différents par l’intensité de leurs raies de diffraction ont 
été utilisés, l’un en paillettes obtenu suivant la méthode de De Schulten (*) 
que nous croyons pouvoir assimiler à la variété « de Feitknecht (*), l’autre 
pulvérulent, commercial que l’on peut reproduire par addition d’une solu- 
tion de chlorure de cadmium à une solution décinormale de potasse et iden- 
tifier à la forme 6 de Feitknecht. Par ailleurs, celle-ci peut être obtenue 
par pulvénisation de l’hydroxyde «. 

Les réactions ont été suivies en fonction du temps pendant 150 h à l’aide 
d'examens rôntgénographiques des solides lavés ou non à l'alcool, et de 
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mesures de pH sur les solutions refroidies. La méthode des restes a été 
appliquée pour déterminer la nature des phases solides présentant 
uniquement des spectres caractéristiques. 


À cet effet, après décantation et centrifugation cinq prélèvements de 
mélanges variés de liqueur mère et de solide ont été traités par de l’acide 
sulfurique à 10 %. La teneur en cadmium a été déterminée par complexo- 
métrie. Le brome a été dosé par gravimétrie sous forme de bromure d'argent. 
La teneur en eau a été évaluée par différence. 


Les résultats analytiques ont été groupés sur la figure 1. Les droites de 
restes concourent aux points I, II et III dont les coordonnées ont permis 

’établir les formules des bromures basiques, CdBr;, 1, 2 ou 3 Cd (OH); 
comme le montre le tableau où sont groupés les rapports Br/Cd et H,0/Cd 
relatifs aux valeurs théoriques, trouvés par la méthode des restes et par 
analyses directes des solides lavés à l’alcool. 


CdBr,, CdBr., CdBr,, 

Cd(OH).. 2 Cd(OH).. 3 Ca(0H).. 
Br Théorique 2 session sc es 1,000 0,666 0,500 
Ta Méthodes des restes............ 1,000 0,668 0,500 
DoHde AV. sure she eue 1,002 0,653 0,501 
H,0 Théorique. ss iecbiseesssieus 0,500 0,666 0,750 
ca Méthode des restes. .......,.... 0,494 0,679 0,753 





Solide Ia VÉ 5:25: ucidaueameds 0,510 0,675 0,720 


Le premier et le troisième faisceau de droites correspondent à des équi- 
libres stables, obtenus au bout d’environ 5 jours d’ébullition à partir de 
solutions initiales titrant respectivement de 1,85 à 0,075 et de 0,075 


à 0,005 mole de bromure neutre pour 1000 g de solution. 


Le deuxième faisceau est relatif à un sel instable formé au bout d’une 
durée variant de 1 à 5 h selon les concentrations, comprises entre 0,005 
et 0,075. Ce composé évolue en fonction du temps. Dans les solutions de 
concentrations initiales comprises entre 0,075 et 0,035, il se transforme 
en CdBr:, Cd(OH}; qui lui-même s’hydrolyse pour donner CdBr:, 3 Cd(OH), ; 
au-dessous de la concentration 0,035, il fait place directement au sel le 
plus basique. | 


Si l’on a mis en œuvre l’hydroxyde en paillettes, CdBr:, 2 Cd (OH); 
n'apparaît plus; on obtient directement CdBr:, Cd (OH); ou CdBr:, 
3 Cd (OH): suivant la concentration. Le composé instable se retrouve 
si cet hydroxyde a été pulvérisé. 


Les solutions finales diffèrent peu des solutions initiales, les quantités 
d’hydroxyde ajoutées étant relativement faibles et les sels basiques formés 
extrêmement peu solubles. En effet, la limite des zones de formation des deux 
sels stables se situe à la concentration finale de 0,055 au lieu de 0,075. 
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Les courbes a et b reproduites sur la figure 2, ont été tracées en portant 
les valeurs des pH en fonction de la concentration en cadmium des solutions 
initiales et finales. La courbe b présente des points de rebroussement nets 
aux limites des zones de formation des sels. 





0 0 02 03 O4 05 06 
Cd %o 


Fig. 2. 


Les spectres de diffraction ont été obtenus par transmission du 
rayonnement K,; du cuivre isolé au moyen d’un monochromateur à lame 
de quartz. La position et l’intensité des raies ont été déterminées par enre- 


L 


gistrement graphique à l’aide d’un diffractomètre à compteur Geiger- 
Müller relié à un circuit intégrateur. 

Les équidistances des hydroxydes (tableau [) ont été indexées dans 
le système hexagonal attribué par Feitknecht, avec les paramètres a— 3,50À 


c — 4,71 À, très peu différents de ceux donnés par cet auteur. 


TABLEAU I. 








Forme $. Forme a. Forme ÿ. Forme 2. 

ne, ï me, en, 

dÂi I d'A I a À I di I 

k, k, ! calc. mes. TE nies. Lo k, k. k, calc mes. I, mes. {y 

O O I. 4,710 4,714 75 _ _ 2 O O0... 1,515 1,514 10 1,513 10 

I O O0... 3,031 3,029 75 3,024 100 2 O I... 1,442 1,441 15 1,440 2 

1 O 1... 2,549 2,547 100 2,546 5 I 1 2... 1,404 1,403 5 — — 

1 O 2... 1,859 1,858 40 — — 1 O 3... 1,394 1,392 5 _ — 

I I O0... 1,750 1,747 30 1,746 35 2 O 2... 1,274 1,273 5 — _ 
I I I. 


.… 1,640 1,638 25 1,638 2 


Les distances réticulaires trouvées pour la forme + correspondent à des 
raies nettes de même position que celles de la forme 5, alors que Feitknecht 
signale un déplacement des raies. 

La comparaison de leurs diagrammes montre lisotypie du bro- 
mure basique Cd(OH),; Br: et de l’hydroxychlorure de magnésium 
Mg(OH),,: Cl: décrit par P. M. de Wolf, L. Walter-Lévy et Y. Bianco (*). 


L’indexation des plans réticulaires a par suite été effectuée dans le système 
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orthorhombique par analogie ‘avec cet hydroxychlorure (tableau Il). 
Les paramètres de la maille élémentaire sont les suivants : 


L 4 


a = 6,860 +o,00ù À, b— 10,049 +o,005 À, C—=7,915 +0,00 À. 


TABLEAU Il. 





| Co I 
k, h, ! calc. mes. Î, k, R, l calc. mes. 1,  Kk.h.i{, calc. mes. I, 
0 II 6,019 6,026 50 2 2 O 2,833 2,831 10 2 O 3... 2,023 2,023 20 
1 10 5,666 5,668 30 2 0 2 2,533 2,533 100 oO 3 3... 2,006 2,006 15 
o 2 0... 5,024 5,025 5 0 0 3 2,505 2,509 55 2 1 3... 1,983 1,983 5 
1 1 1. 4,524 4,521 25 2 12... 2,456 2,455 5 3 Oo 2... 1,953 1,956 5 
0 0 2 3,757 3,756 5 O 1 3... 2,430 2,431 5 I 5 0... 1,928 1,927 5 
1 1 2 3,131 3,129 85 2 30 2,396 2,397 5 3 3 0... 1,888 1,884 25 
0 31 3,059 3,060 20 1 3 2 2,349 2,349 20 2 4 2... 1,783 1,783 35 
0 2 2 3,009 3,009 25 300 2,286 2,283 20 4 O 0... 1,715 1,716 10 
2 I I 2,980 2,980 5 3 10 2,229 2,227 15 O 4 4... 1,504 1,505 20 


Avec 2 molécules par maille on calcule une densité théorique 
de 4,56 g.cm *, en bon accord avec la densité de 4,54 g.cm * déterminée 
expérimentalement. Compte tenu de l’analogie de CdBr:, 3 Cd (OH): 
avec MgCl;, 3 Mg (OH): et d'une façon générale avec la série des sels de 
structure type atacamite définie par W. Feitknecht et H. R. Oswald (°), 
le groupe spatial probable est P nam ou P na 2.. 

Les équidistances réticulaires et intensités correspondantes relatives 
aux sels basiques CdOHBr et Cd(OH), ,:3Bro,se sont les suivantes : 


CdOHBr : 6,044 (30); 4,662 (10); 4,324 (2); 3,249 (15); 3,127 (5); 3,026 (100); 2,990 (15); 
2,949 (10); 2,926 (10); 2,767 (5); 2,679 (5); 2,580 (15); 2,420 (30); 2,354 (15); 2,266 (10); 
2,061 (10); 2,014 (5); 1,986 (15); 1,974 (10); 1,942 (5); 1,891 (5); 1,850 (45); 1,833 (20); 
1,785 (5); 1,753 (15); 1,610 (2); 1,595 (5); 1,562 (20); 1,512 (2); 1,494 (2); 1,464 (5); 
1,446 (5); 1,370 (2); 1,356 (2); 1,336 (5); 1,275 (2); 1,196 (2); 1,191 (5). 

Cd(OH);,53 Bruses : 5,785 (45); 3,992 (5); 3,077 (90); 2,946 (20); 2,885 (10); 2,539 (100); 
2,326 (35); 1,810 (40); 1,925 (10); 1,559 (10); 1,473 (10). | 


Ainsi, par action de l’hydroxyde de cadmium sur les solutions de bromure 
neutre, nous avons pu mettre en évidence, à côté du sel CdO HBr bien connu, 
deux bromures basiques Cd(OH):,33Bro,6 et CA(OH):,; Bro,:. Ce dernier est 
isotype de Mg (OH);,; Cl,:. Les équidistances réticulaires de ces trois sels 
et les paramètres du sel orthorhombique sont donnés. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

(!) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, V, 1962, p. 361. 

(@) W. FEITKNECHT, Experientia, 1, 1945, p. 230; Fortschr. Chem. Forsch., 2, 1953, 
p. 670. 

(5) A. K. KIRAKoOSYAN, Zh. Neorgan. Khim., 8, 1963, p. 62». 

() DE ScuHuLTEN, Comptes rendus, 72, 1885, p. 1o1. 

(5) W. FEITKNECHT, Helv. Chim. Acla., 21, 1938, p. 766. Kolloid. Z., 92, 1940, p. 257. 

(5) P. M. DE WorF, L. WALTER-LÉvY et Ÿ. BrANco, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1280. 

(7) W. FEerTkNEGnT et H. R. Oswazp, Helv. Chim. Acta., 47, n° 1, 1964, p. 272. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences, 
esplanade de la Paix, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude du binaire Cr:0,-V,0:. Note (*) 
de M. JEAN Aer, Mes Dexise Coraïris et DaumëLe Ouvier (‘), présentée 


par M. Paul Pascal. 


L’orthovanadate CrVO: a été retrouvé et son domaine d’existence a été précisé. 
Un eutectique V20;, CrVO: a été mis en évidence : il contient moins de 1 % de Cr: O:. 
La température d’eutexie est égale à 650 + 39C. L’orthovanadate a un point de 
décomposition non congruent situé à 886 -- 40C. 


Parmi les vanadates de chrome, seul l’orthovanadate a été obtenu et 
décrit par K. Brandt en 1943 [(°), (*)|, qui opérait soit par voie sèche, 
soit par voie humide. K. Brandt a donné la structure cristalline de ce 
vanadate. 

Nous avons repris la synthèse de ce composé par voie sèche, et nous 
avons pu tracer une partie du diagramme binaire Cr;,0;,-V,0;, en utilisant 
l'analyse thermique simple, et l’analyse thermique différentielle. Les spectres 
de rayons X nous ont permis d'identifier, après une trempe aussi rapide que 
possible, les différentes phases solides. 

L'étude est pour le moment limitée aux températures inférieures 
à 10000€. Elle est conduite en mettant en œuvre sur deux appareillages 
l’analyse thermique simple, et l’analyse thermique différentielle et l’analyse 
thermique simple simultanées. 

Un premier montage d’analyse thermique simple utilise un four Adamel 
CT, une nacelle porte échantillon cylindrique (9 — 25 mm, À — 100 mm) 
en platine (contenance : 5og), un couple en deux alliages de platinel 
(44 u. V/0C) entre 600 et 10002C et un enregistreur Micromax Meci modifié 
(trois zones de potentiel 0-15 mV, 15-30 mV, 30-45 mV). La lecture est 
de 20C/mm. 

Pour un deuxième montage, nous avons mis au point une tête d'analyse 
thermique spéciale, à trois éléments (*), adaptable sur l’appareil Netzsch, 
deux éléments servant à l’analyse thermique différentielle (A. T. D.), 
le troisième à l’analyse thermique directe (A. T.) (fig. r) avec pour cette 
dernière une sensibilité moindre que celle du premier appareil. 

Chacun de ces éléments est formé d’un support en alumine frittée, dans 
l’axe duquel est placé un isolateur à deux trous, permettant le passage 
du couple, et dépassant du sommet du support. Une nacelle porte échan- 
tillon en platine (@—rrmm, h—/48mm; contenance : 13g) vient 
s’adapter sur le support, et coiffe étroitement le couple, sans toucher 
toutefois la soudure. Le couple différentiel est en deux alliages de platinel, 
le couple thermique simple est en platine-platine rhodié (11 4 V/0C) entre 600 
et 1000, sensibilité imposée par le système d’enregistrement de l’appareil 
Netzsch. La lecture est faite pour le premier à o0,030C/mm, et pour le 
second 2,80C/mm. 
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Les échantillons sont préparés à partir des oxydes de vanadium et de 
chrome (produits Merck). Ils sont broyés ensemble au mortier et mélangés 
intimement par passage sur tamis. Afin d'éviter la réduction partielle 
de V:0;, en V:0O, les mesures sont faites sous un faible débit 
d'oxygène. 

La substance de référence est le carbure de silicium. Le mélange en 
expérience, est d’abord soumis à une montée en température à 120°C/h, 
de façon à dépasser le liquidus, et à obtenir une meilleure homogénéité 
par diffusion d’un composé dans l’autre. Puis, il est laissé à 600°C pendant 





AA . A 
NEA 
EE 
SEX 
NHR 
à N 
NH R 
N HR 
VAR 
NH R 
TER 
TER 
EN 
GER 
NÉ LS 
Fig. 1. 
(a) Ordonnance d’un élément de (b) Tête de mesure à trois (c) Montage de la tête 
mesure : éléments : AT D dans le 
| four : 
(1) Creuset en platine : (1)F. E. M. d’analyse (1) Tube en silice 
(a) échantillon non fondu thermique 
(b) après fusion 
(2) Couple platinel-platinel , (2) F. E. M. A.T. D. (2) Couple de ré- 
: gulation 
(3) Isolateur deux trous en alu- (3) Échantillon A.T. (3) Branchement 
mine du four 
(4) Isolateur un trou en alu- (4) Substance de réfé- 
mine rence 
(5) Ciment aux silicates (5) Échantillon A. T. D. | 
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une nuit. Îl est maintenu 1 h à 50°C environ au-dessous de la température 
présumée pour la transition. La vitesse de chauffe est alors réglée à 60°C/h. 

Il est également effectué quelques recuits de façon à repérer les points 
caractéristiques en notant les invariants. 

Les spectres X de poudre Debye et Scherrer des produits trempés sont 
faits avec une anticathode en chrome, rayonnement K, du chrome, durée 
de pose 3 h. 

L’orthovanadate CrVO, a été retrouvé. Un eutectique entre CrVO, 
et V:0; a été mis en évidence, il contient moins de 1 % de Cr: O;. La tempé- 


Cr203 + LIQUIDE 


CrVO, + CO; 





KO, 10 20 30 40 50 60 70 80 90 cro, 
| . 
Fig. 2. 


rature d’eutexie est égale à 650 + 30C. L’orthovanadate a un point de 
décomposition non congruent situé à 886 + 40C. 


. Le  métavanadate (Cr:O0:/V:0;—25% et le  pyrovanadate, 
(Cr:0:/V:0;— 40 %) de chrome n’ont pu être mis en évidence. Seul 
un mélange à 30 % chauffé 27 h à 8500 a présenté outre les raies de V:0; 
et CrVO, habituelles, des raies supplémentaires que nous avons identifiées 
à celles d’un pyrovanadate de chrome obtenu en milieux aqueux (*). 
Les mélanges à 30 et 40 % présentent à l’A. T. D. un pic eutectique fourchu, 
laissant supposer l’existence d’une eutexie métastable à 6180C. 


‘ Pour les mélanges contenant 5 à 50 %, de Cr:0,, on trouve les raies 
de Cr:0;, et de V:0;, s’ils ont été portés au four à 8860C puis trempés; 
les raies de CrVO, et V:0; si la température est demeurée inférieure 


à 8860C. 
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Les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau [ et dans le 
diagramme du binaire (fig. 2). 


TABLEAU lI. 


Mole % Solidus. Liquidus. Transition. 
no ne RS Te Nm, 
Cr,O,/V,0;. A.T.(oC).  A.T.D.(°C). A.T. (°C). A.T.D. (°C). A.T.(°C).  A.T.D(°0C). 
V:0:.... 670 672 — — — — 
1 He... 650 650 715 716 — _ 
d: ‘4,6 ‘690 654 760 768 — — 
5 ,... 650 652 916 916 — 885 
7 .... 648 650 990 960 891 886 
10 .... 655 654 1035 — 897 890 
20 55:23 091 654 — — 887 880 
30 .... 651 650 — — 887 890 
40 .... 647 648 — — 882 875 
50, 5e, = — — — 892 877 


L’étude de ce diagramme sera poursuivie ultérieurement avec un montage 
permettant d'opérer au-dessus de 10000C. Il sera complété par l’utilisation 
de mélanges de V:0, et de pyro ou de métavanadates obtenus en milieu 


liquide (°). 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(t) Avec la collaboration technique de Mle Danièle Rousset. 

(®) K. BRANDT, Arkiv. Kemi Minerai Geol., 17 À, n° 6, 1943, p. 1. 

() K. BRANDT, Grenzschiehtforschung-Kolloïd Chemie, A:, 1944, p. 410. 

(+) M. Bouaziz nous a conseillé au cours de ce travail. 

(5) Mie DeEssoiN, Diplôme d'Études supérieures, Paris, 1966 et Comptes rendus, 263, 
série C 1966, (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie des Solides de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une nouvelle famille de bronzes oxygénés de tungstène : 
la série Cd; WO;. Note (*) de MM. Dane Vanbevex, Micuer Poucuarpn 
“et Pau Hacenuurren, transmise par P. Paul Pascal. 


L'action du cadmium métallique sur l’oxyde WO: a permis de préparer six phases 
inédites de type bronze de tungstène dont les propriétés cristallographiques ont été 
précisées : une monoclinique, une orthorhombique, trois quadratiques et une 
cubique. Élévation de température et accroissement du taux de cadmium inséré 
exercent une influence concordante en conduisant à des structures de symétrie 
croissante. La phase la plus riche obtenue, de formule Cdu:12 WO:, possède une 
structure cubique perovskite, que les bronzes alcalins n’atteignent que pour des 
taux d’insertion nettement plus élevés. 


Les bronzes oxygénés de tungstène de formule M; WO;, dans lesquels M 
est un élément d'insertion monovalent ont été étudiés par de nombreux 
auteurs, qui mettent en évidence divers types de structures généralement 
dérivés de ReO, (‘). Les phases dans lesquelles M comporte un degré 
d’oxydation supérieur à 1 sont plus rares; pour les éléments divalents 
les études se limitent aux cas du baryum et du plomb, pour lesquels 
Conroy et coll. ont mis en évidence deux phases quadratiques Ba; WO, 
(o <xZ<o0,13) et Pb; WO; (0,16 x 0,35) voisines des phases N,,:: WO; 
et Ko,51 WO; de Magneli [(*) à (°)]. 

Les bronzes oxygénés de cadmium de formule Cd; WO; ont été préparés 
par action du cadmium métallique sur l’anhydride tungstique WO, en 
tube scellé de vycor. La réaction débute à 1000°C environ. Les phases 
obtenues ont été étudiées en fonction de la température et du rapport 
moléculaire x — Cd/WO». | 

À 10000C en tube scellé de vycor les résultats obtenus sont les sui- 
vants (fig. 1) : | 

19 0-læ< 0,005. — La phase monoclinique Cd; WO; m peut être 
considérée comme une solution solide d'insertion d'ions Cd** dans la 
maille de la variété monoclinique de WO:, le degré d’oxydation moyen 
du tungstène prenant la valeur 6—2x. La distorsion monoclinique 
diminue lorsque x croît : l’angle 8 passe graduellement de go°,9 à go. 
La phase o obtenue pour æ — 0,005 est isotype de la variété orthorhom- 
bique de WO; qui s’obtient en l’absence de cadmium au-dessus de 300°C 
à partir de WO;, monoclinique (°); ses paramètres sont : 


a = 7,316 + 0,002 À, b— 7,532 + 0,002 À, c = 3,848 + 0,002 À. 


20 0,005 zx < 0,02. — La figure 2 représente la variation en fonc- 
tion de la composition des paramètres de la phase orthorhombique o 
obtenue. Lorsque x augmente, a et b tendent vers une valeur commune 
(7,41 À) atteinte pour æ — 0,02 qui correspond à une symétrie quadratique. 

30 0,02-<x-<0,04. — Les paramètres de la phase quadratique q; ne 
varient pratiquement pas. Les spectres de poudre peuvent être indexés 
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avec les paramètres a = 5,244 + 0,004 À et c— 3,867 + 0,002 À; la 
densité mesurée pyenométriquement (d = 7,32 + o,o1) implique deux 
motifs Cd: WO; par maille. La phase g, est isotype de la variété quadra- 
tique haute température de WO, qui se forme au-dessus de 770°C, elle 
est également isotype du bronze quadratique Nas,1o WO: [(*), (°)]. 

L'introduction progressive de faibles quantités de cadmium (x < 0,02) 
dans le réseau monoclinique de WO; entraîne une évolution analogue à 
celle que suscite une élévation de température : tout en conservant un 
arrangement atomique voisin de celui de ReO, le réseau cristallin prend 
tout à tour une symétrie orthorhombique puis quadratique. L'effet du 
cadmium introduit, qui occupe les lacunes de coordinence 12, se distingue 
de celui de la température par une évolution progressive de la maille 
cristalline. 





A i x 
mm em mm mme mg 
os 010 20 650 
A= q,+#+ Cd WO, B= q, + #+ Cd WO, 
C= #+ Cd WO, D= + CdWO, +WO, 


Fig. 1 
4° 0,04 < x € 0,09. — La phase limite g, coexiste avec une autre phase 
quadratique 2. 
59 0,09 %0,115. — Les paramètres de la phase q: ne varient 


pratiquement pas avec x. Dans le spectre de poudre, 27 des 32 raies 
observées sont indexables dans un système cubique de paramètre 
a = 3,776 À, mais la totalité des raies s’indexe à partir d’une maille 
multiple de paramètres c — 3,776 + 0,002 À, a = c ÿ2— 5,328 À. La den- 
sité mesurée (d = 7,35 + o,o1) implique deux motifs Cd; WO; par maille 
quadratique. On est tenté d’en déduire que les atomes de cadmium ne 
se répartissent pas statistiqeument dans les sites disponibles, mais se 
placent préférentiellement dans des plans privilégiés en donnant nais- 
sance à une surstructure. 

69 0,115 <x<o0,20. — Par action d’un excès de cadmium la 
phase Cdo,ui5 WO;g» se dismute en tungstate Cd WO, et en AVES Le 
tungstène ÿ de composition W,O,, (*). 

79 0,20 x 0,27. — Le bronze Cd; WO;qg n apparaît plus. CdWO, est 
en équilibre avec W,O::-, y quis appauvrit progressivement en oxygène 
jusqu’à prendre une composition voisine de WOa 4. 


99 0,27 < æ << 0,50. — CdWO, est en équilibre avec oxyde y de 
composition limite inférieure et WO.. 
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À 11000C en tube scellé de vycor les domaines d’existence des 
phases Cd; WO;m, o et q: ne sont pratiquement pas modifiés. Une phase 
quadratique gq, apparaît, son domaine d'existence correspond à 
0,075 æx< 0,12. Pour 0,04 <x< 0,075 q; et gq, coexistent, pour 
zx > 0,12 les domaines d'existence sont analogues à ceux obtenus à 10000C. 

La phase g, peut donc être considérée comme une variété allotropique 
de g:. Ses paramètres sont a = 5,294 + 0,004 À et c — 3,810 + 0,002 À 
pour æz = 0,10. Ils varient linéairement avec x, a croissant et c diminuant. 
Le nombre de motifs Cd; WO, par maille est égal à 2(d,,— 7,35 + o,o1). 
Pour le cas limite æ— 0,12, c = a/ÿ2 = 3,770 -+ 0,002 À avec un motif 
par maille. La similitude de son spectre de diffraction X avec celui de 





0,005 0015 0025 0,005 a015 q025 


la variété cubique des bronzes de sodium Na; WO; montre que Cdo,12 WO; 
possède une structure perovskite lacunaire : ce résultat confirme le rôle 
concordant de l'élévation de température et de l'insertion de cadmium 
qui tendent tous deux à donner naissance à des phases de plus en plus 
symétriques. L'influence du cadmium est sensiblement plus forte que 
celle des éléments alcalins qui ne donnent de bronzes cubiques que pour 
des valeurs de x nettement plus élevées. 

Par chauffage sous atmosphère inerte en tube ouvert les phases riches 
en cadmium s’appauvrissent progressivement par volatilisation du métal 
inséré, les phases de symétrie décroissante mises en évidence par synthèse 
en tube scellé apparaissant à tour de rôle. 

Toutes les phases de type bronze sont réduites par l’hydrogène vers 7500C 
avec formation de tungstène métallique et de cadmium qui se volatilise; 
ce résultat permet de doser avec précision les éléments présents. L'action 
de l’oxygène débute vers 4000C, elle mène à WO,; et à CdWO.. L'action 
de l’acide chlorhydrique est lente mais non négligeable, elle se manifeste 
par une dissolution progressive du cadmium inséré. 
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Des mesures effectuées à 3o00K sur barreau fritté ont donné 
pour Cds,o3 WO;:g: une résistivité de l’ordre de 1 @.cm, pour Cds,1o WO;q2 
elle est d'environ 10 ! {2.cm. 

Des études sont actuellement en cours sur plusieurs autres familles de 
bronzes oxygénés de tungstène et d’éléments divalents ("°). 


(*) Séance du r1 juillet 1966. 

() A. S. Risnicx, B. Posr et E. BANKs, Non sfœchiometrie Compounds (Advances in 
Chemistry, Series 39, American Chemical Society, 1963, p. 246). 

(°) LAWRENCE E. Conroy et TosH10 YoKkoKkAWA, Inorg. Chem., 4, n° 7, 1965, p. 994. 

(5) R. A. BERNoFF et L._E. Conroy, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 6261. 

(*) A. MAGNEL, Arkiv. Kemi, 1, n° 32, 1949, p. 260. 

(5) A. MaAGNeut, Arkiv. Kemi, 1, n° 24, 1949, p. 213. 

(5) Rose, Banxs et Posr, Acla Cryst., 9, 1956, p. 475. 

() Keuz, Hay et WauL, J. Appl. Phys., 23, 1952, p. 212. 

(8) A. MaAGNeLt, Acta Chem. Scand., 5, 1951, p. 670. 

() G. HÂcc et A. MAGNEL, Arkiv. Kemi, 19, n° 2, 1944, p. 1. 

(°) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 

(Service de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux associé au C. N.R.S., 
3571, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Propriétés polarographiques et mécanisme de décompo- 
sition de l'ion nitrohydroxzylaminate. Note (*) de M. Aurerian CÂrusanu, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


D'après les données qui existent dans la bibliographie [(:) à (*)] l’ion 
nitrohydroxylaminate se décompose suivant la réaction : 


(1) | 2N:057+ IL 0 — NO-+ 2 NO, + 201. 


Comme produits intermédiaires on indique la formation du radical 
hydroazoteux (nitroxyle) (*) et de l’acide hypoazoteux, qui n’interviennent 
pas dans la réaction de décomposition. 


“ É ByA 





Fig. 1. — Influence du pH sur les vagues du nitrohydroxylaminate (4.10 M). 


1. Solution tampon borate, pH 9,2; 
2. Solution tampon phosphate, pH 6,2; 
3. Solution tampon acétate, pH 4,2. 
Potentiel de départ, o V, 200 mV/abscisse, anode ESC. 


En étudiant les propriétés polarographiques de l'ion nitrohydroxyl- 
aminate, nous avons trouvé que cet ion réagit avec les produits de décompo- 
sition; le composé formé par cette interaction donne par décomposition 
ultérieure les mêmes produits que l’ion nitrohydroxylaminate. 

En solution tamponnée nous avons constaté que le nitrohydroxyl- 
aminate a des propriétés électrochimiques sur l’électrode à goutte de 
mercure (fig. 1) analogues à celles de l’hydroxylamine (‘). On remarque 
l'existence d’une vague anodique, située entre o et — 0,4 V, qui est déplacée 
dans la direction négative par la croissance du pH. Cette vague est carac- 
téristique au groupe hydroxylamine, parce qu’elle peut être retrouvée dans 
le cas de l’hydroxylamine seule (‘). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (18 juillet 1966). Série C — 233 





Dans la région des potentiels plus négatifs il y a une vague cathodique 
qui est également influencée par la valeur du pH (fig. 1). À pH 9,2 cette 
vague n’existe pas. Elle commence à être visible à pH 6,2 et elle est bien 
formée à pH 4,2. 

Entre les vagues anodique et cathodique mentionnées on peut observer 
deux vagues cathodiques peu développées dans l'intervalle de — 0,4 
à — 0,8 V. La hauteur de ces vagues s'accroît lorsque le temps augmente, 
ce qui permet de tirer la conclusion que dans ces processus d’électrode 


participent les produits de décomposition. 





Fig. 2. — Interaction entre l’ion nitrohydroxylaminate et d’autres composés d’azote. 
1. Na: N>: O:, 107 M; NH, CI, 5,10 —* M; NH; OH, 2,5. 10 * M; 
* 2. Même solution (1) + NaNO:, 5.10 M; 
3. Même solution (1) + NH>2O0H, HCI, 5.10° M. 
Potentiel de départ, — 0,2 V, 200 mV/abscisse, anode ESC. 


Les produits N:0 et NO: qui se forment par la décomposition de l’ion 
nitrohydroxylaminate, conformément à la réaction (1) ne forment aucune 
vague de réduction dans l'intervalle des potentiels de — 0,4 à — 0,8 V. 
Aussi les hypoazotites ne forment aucune vague dans cet intervalle (°). 

Afin d’élucider la nature du dépolarisateur dans la région mentionnée, 
nous avons ajouté à une solution de nitrohydroxylaminate de sodium 10 M 
une solution de NaNO, (5.10-* M). Nous avons constaté que les deux 
vagues qui sont très petites dans le cas du nitrohydroxylaminate seul 
(fig. 2, 1), augmentent en présence de NaNO, (fig. 2, 2). Lorsque le 
temps augmente la hauteur de ces vagues croît plus vite en présence 
de Na NO; que dans le cas de la solution qui contient Na; N:O;, seulement. 

Nous avons constaté aussi la formation d’un composé azoté par la 
réaction entre l’hydroxylamine et le nitrohydroxylaminate de sodium. 
Sur la figure 2, 3 on peut observer plusieurs vagues dans un mélange de 
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nitrohydroxylaminate de sodium (10° M) et chlorure d’hydroxylamine 
(b.107* M). Le composé avec l’hydroxylamine se forme plus vite. 

La présence des azotates n’influence pas les processus situés dans cette 
région. 

Ces résultats expérimentaux montrent qu’il y a une interaction entre 
le nitrohydroxylaminate et son produit de décomposition, l’azotite, d’une 
part, et entre le nitrohydroxylaminate et l’hydroxylamine, d’autre part. 
En présence d’azotate on n’observe pas de changement et il semble que 
l'interaction mentionnée est représentée par une liaison entre les atomes 
d'azote. De cette manière le produit résultant par la réaction entre le nitro- 
hydroxylaminate et l’azotite semble être un composé triazoté ayant la 
formule Na: N30;; de la même façon le produit résultant de la réaction 
avec l’hydroxylamine peut être représenté par la formule Na HN;:0.. 

Comme résultat final de la décomposition on trouve NO; et N:0 
seulement. C’est la raison pour laquelle on peut considérer que le pro- 
duit Na: N3O; se décompose lui aussi en NO: et N;:0. 

La réaction de décomposition du nitrohydroxylaminate peut être 
présentée de la manière suivante : 


D Ne O- ——?- N3Oi- 


s | | 


— NO; + N:0 2 NO; + N:0 


(*) Séance du 27 juin 1966. * 

(*) A. ANGELI, Gazz. chim. ital., 26, IE, 1896, p. 17; 27, II, 1897, p. 357; Atti Acad. Lincei, 
5, 1896, p. 120; A. ANGELI et F. ANGELICO, Gazz. chim. ital., 30, I, 1900, p. 593. 

(©) K. G. Naïk, C. C. SHaAH et S. Z. PATEL, J. Indian Chem. Soc., 23, 1947, p. 248. 

() C. C. ADppisoN, G. A. GMELIN et R. THoMPsoON, J. Chem. Soc., 1952, p. 338 et 346. 

(#) J. VerXEex-S1éka, P. PLËkA, F. Smimous et F. VESELy, Coll. Czechoslov. chem. 
Communs, 24, 1959, p. 687. . 

(5) P. Pasca, Nouveau traité de Chimie minérale, Masson, Paris, X, 1956, p. 578. 

(5) J. VoprAËKA, Chimia, 2, 1952, p. 152. 

() A. CÂzLusARU, J. Electroanl. Chem., 1966 (sous presse). 


(Institut de Physique atomique 
de l’Académie Roumaine des Sciences, Bucarest, Roumanie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions en solution dans le trifluorure de brome. 
Sur les uranium-fluorures alcalins. Note (*) de M. AxDré CHRÉTIEN et 
Mme Douwmique Marrin, présentée par M. Georges Chaudron. 


La neutralisation de la « base » M[BrF;] par l’ « anhydride » UF, dans le trifluorure 
de brome est détectée par cryoscopie et par conductibilité électrique (M = Na, K, 
Rb ou Cs). Cette neutralisation ne manifeste qu’un stade. Le rapport U/M corres- 
pondant est 1 (Na et Rb), 1,66 (K), 2 (Cs). Le sel obtenu fixe l’anhydride par 
addition, pour le cæsium. Des complexes uranium-fluorures alcalins sont obtenus, 
dont deux pour le cæsium. Celui du sodium et celui du potassium sont insolubles 


dans BrF:. 
Le trifluorure de brome est un liquide ionisé — conductibilité électrique 
à 200 : 8.10 * Q',cm' — et ionisant : 
2 BrF; = [BrF,. [+ [BrF,f. 


Un travail antérieur du même laboratoire (‘) l’a utilisé pour préparer 
quelques sels de nitrosonium et NO[BrF;,] qui est une « base » dans ce 


milieu. 


AT/m 





molalité en MF 


Fig. 1. — Effet de l’addition de MF sur la température de fusion de BrF:. 


Cette étude concerne la différenciation des éléments alcalins par la 
formation de leur brome-tétrafluorure M[BrF;] en solution dans BrF;. 
Le tétrafluorure d'uranium UF, en est le réactif de base. Nous procédons 
par conductibilité électrique et par cryoscopie. 

1. L'addition d’un fluorure alcalin au trifluorure de brome augmente 
linéairement la conductibilité de ce dernier: seul LiF est insoluble. Une 
solution de fluorure de sodium, potassium, rubidium ou cæsium donne par 
addition de UF, solide une courbe à plusieurs tronçons rectilignes qui 
déterminent des cassures très nettes, avec diminution progressive de la 
conductibilité; celle-ci se rapproche plus ou moins, finalement, de celle 
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du solvant. On retrouve cette dernière dans le cas de NaF et de KF. Les 
composés formés sont donc insolubles. 

Ces fluorures se différencient, de même, par cryoscopie après addition 
de UF;,. La température de cristalllisation commençante du solvant est 
plus basse en partant de RbF, ou CsF, qu’en partant de la solution de NaF, 
ou KF. La courbe représentant la variation de l’abaissement cryoscopique 
en fonction du rapport U/M (M — Na, K, Rb ou Cs) est, comme la courbe 
conductimétrique, en plusieurs tronçons, déterminant des cassures pour les 
mêmes valeurs de U/M. 


Dans les deux cas, les cassures se déplacent si la concentration initiale 
en fluorure est changée. Des complications se manifestent. 





rapport des molalites UF, /MBr 





Fig. 2. — Variation de l’abaissement cryoscopique de NaBrF. 
(0,02 mole NaBr/1000 g BrF;) et de KBrF,; (0,02 mole KBr/1000 g BrF.), 
en fonction de l’addition de UF: 


En particulier, les ions F- ne restent pas libres dans nos conditions 
- opératoires; ils sont fixés par le cation du solvant ou par le solvant lui-même 
avec coordination. En effet, la courbe cryoscopique est en deux parties 
et part de l’origine (fig. 1). Il n’en est pas de même avec les ions CI ou Br. 
Nous avons finalement choisi les bromures alcalins pour l’étude des réac- 
tions de M[BrF,] avec UF., ce qui limite à deux les éléments halogènes 
en présence. 


2. La solution initiale de bromure don dans BrF; est additionnée 
de UF, en proportions croissantes; l’abaissement cryoscopique diminue 
jusqu’à s’annuler, pour la solution de NaBr ou de KBr, puis il se relève. 
Cela dénote une précipitation totale de l’élément alcalin, respectivement 
pour U/Na = : et pour U/K — 1,66 (fig. 2) : soit pour Na 


Na(DrF,)+ UF, — NaUF,+brF. 
Ÿ 
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rapport des molaiités UF /RbBr 
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Fig. 3. — Variation de l’abaissement cryoscopique de RbBrF,; 
(o,o2 mole RbBr/1000 g BrF:) en fonction de l’addition de UF4. 
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rapport des molalités UF /CsBr 
mm 


Fig. 4. — Variation de l’abaissement cryoscopique de CsBrF, 
(0,02 mole CsBr/1000 g BrF:) en fonction de l'addition de UF. 


Avec le bromure de rubidium et avec le bromure de cæsium, l’abais- 
sement cryoscopique augmente, au contraire. La courbe présente une cassure 
pour le premier (fig. 3) (U/Rb — 1) et deux cassures pour le second (fig. 4) 
(U/Cs = 2 et U/Cs — 2,5). L’abaissement cryoscopique pour ces cassures 
est le double de celui de la solution primitive. Comme la solution a été 
dégazée au préalable de manière à éliminer le brome libéré, il faut qu’un 
« individu » nouveau intervienne. On peut envisager la formation des 
complexes Rb [UF] et Cs[U:F,] par les réactions suivantes : 

Rb|BrF,]+ UF, — Rb[UF;] + BrFs; 


dissous 


Cs IBrF,]+2UF, — Cs [U:Eo] + BrFs. 


dissous 
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La deuxième cassure, obtenue avec le sel de cæsium, est d’une inter- 
prétation délicate. Sa position est en faveur du complexe Cs:U; FF. La 
formation de ce dernier peut se concevoir comme une réaction sans inter- 
vention du solvant, contrairement aux précédentes : 


2 Cs [U: F;] + UF, > Cs> U; F2. 


Les réactions détectées sont de deux types. La courbe cryoscopique 
à une seule cassure est relative à une neutralisation de la « base » M[BrF,] 
par l’« anhydride d'acide » UF; cette neutralisation donne un sel et le 
solvant BrF;. C’est le cas pour les bases NaBrF,, KBrF, et RbBrF.. 
La « base » Cs [BrF,] donne une courbe à deux cassures. La première cassure 
dénote aussi la neutralisation de la « base »; la seconde est relative à une 
réaction du sel formé sur l’« anhydride ». 

Les éléments alcalins, mis en jeu comme bromures, se différencient 
donc par les réactions données avec le tétrafluorure d’uranium, en solution 
dans le trifluorure de brome. 

Sauf avec LiBr qui est insoluble, deux phénomènes se succèdent : 

— Formation de brome-tétrafluorure, qui a la fonction « base » dans le 
solvant considéré; 

— Neutralisation de la « base » M[BrF,] par l’anhydride d'acide UF,. 

La neutralisation se fait pour ces quatre « bases » en un seul temps, 
apparemment. Le rapport U/M correspondant est 1 pour Na et pour Rb, 
1,66 pour K et 2 pour Cs. L’élément cæsium se distingue par une réaction 
secondaire : addition moléculaire du sel formé par neutralisation et de 
le anhydride ». Il est intéressant d’observer des réactions après neutra- 
lisation dans un solvant autre que l’eau. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 
() A. CHRÉTIEN et P. Bouv, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2493; P. Bouy, Thèse 
Doctorat ès sciences, n° 4183, Paris, 1959. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Îsomères des dérivés du diiodotétracarbonylfer. 
Comportement des liaisons fer-iode. Note (*) de MM. Marek Paxkowski 
et Micnaëz B1corGxe, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les dérivés Fe(CO):-» La L(L — PMe:et PEt; pour n = 1 et 2; PMe: pour n = 3) 
ont été préparés sous leurs diverses formes isomères, en particulier pour n = 0. 
L'étude spectrographique des vibrations C—O, Fe—C—0O et Fe—C montre que la 
polarité de la liaison Fe—I reste constante dans la série, ce qui suggère que la charge 
de l’atome de fer reste aussi constante. 


Le diiodotétracarbonylfer Fe (CO), I: est connu sous la forme cis [(*), 
(?), (*?)]; cependant Noack (*) a suggéré que l’éclairement des solutions 
de ce composé provoque son isomérisation en la forme trans. Nous avons 
isolé trans-Fe (CO), I; par cette méthode. L’isomérisation est réversible. 
trans-Fe (CO),[: possède, en solution dans l’hexane, deux bandes de 









1900 1950 2000 2050 E, 2100 
Fig. 1. 





vibration d’extension C—O : 2081,ocm t(E,) et 2102,0cm ! (B4). 
Le spectre infrarouge de cis-Fe (CO),I: dans la même région montre les 
quatre bandes : 2130,0 cm‘ (A;, CO trans); 2 086,7 em! (B:, CO trans) ; 
2 084,9 cm" (A:, COcis) et 2062,0 cm! (B:, CO cis). La bande 
à 2 081 cm ‘ observée par Barraclough et al. (*) était donc due proba- 
blement à la présence de la forme trans. La bande 2 047 em! observée 
par Noack (*) est l’une des trois bandes satellites (C!*) : 2120,5, 2 047,8 
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et 2 025,3 cm". trans-Fe (CO),Br: (%_0= 2 096 cm) et cis-Fe (CO), Brl 
ont été aussi observés en solution. 

Les diiodotricarbonylirialkylphosphinefer Fe (CO); (PR;:) L, avec R — Me 
ou Et, ont été préparés pour la première fois sous leurs deux formes iso- 
mères, caractérisées par les rapports d'intensité des bandes C—O [{®), (*)]. 

Les duododicarbonyl-bis (trialkylphosphine) fer Fe(CO); (PR;:):L avec 
R = Me ou Et, ont été isolés sous leurs deux formes isomères, (C:,-CO cis 
et C2-CO trans). La forme cis a déjà été rencontrée par Taylor et 





Horrocks (*) sur cis-Fe (CO); (CNR}:l: et Booth et Chatt (‘) sur 
cis-Fe (CO): (PEt;:):l:. L’écart important des fréquences C—O, 5o cm", 
nous conduit à attribuer cette même symétrie C:, aux dérivés ici préparés. 
Notre attribution des bandes Fe—C—O et Fe—C diffère de celle 
d’Adams (‘!). | | | 

Le diiodocarbonyl-tris (triméthylphosphine) fer Fe(CO)(PMe:), 1: a été 
préparé pour la première fois, sous ses deux formes isomères. Les figures 1 
et 2 représentent les diagrammes de corrélation des fréquences C—0 


et M—C pour L — PMe;. On observe : 
1° que la variation des fréquences C—O, de Fe (CO), 1: à Fe (CO) L; L, 
est exactement la même que celle qui apparaît de Ni (CO), à Ni (CO) L:; 
20 que le même phénomène se produit avec les fréquences M—C, et 
que,. de plus, les v,,_, sont égales, à 1 ou 2cm' près, aux v;;_« des 
dérivés correspondants (°°). | 


"9 


CE oN ‘LOG L) “ASUS où 961 AI 


Fe (CO), I Fe(CO), I. Fe(CO), L I. Fe (CO),LI, Fe(CO).L, I, Fe(CO).L.I, Fe(CO)L.,l, Fe(CO)L, I, 
cisO CE... {rans X 3. OÙ: X Ce. _ cisOE... {rans X En O€.. KC: 
2 130,5 F A:ax. — 2089,5 F A’éq 2093,0 tf A’ ax. 2016,5 F A; -2 008,5 tf A; 1962,3 F A’ 1932 F A’ 
: | 2 085,8 TF B:ax. 2102,0 tf B:: — = — : _ — 
“077% ] 2084,2 f Aréq. 2081,0 TFE», 2041,5 F A’ax. 2056,5 m A’éq. — _ de _ 
2062,0 F Biéq. _ 2014,0 F A”’éq. 2029,8 F A’ax. 1966,6FB: 1956 FB: _ _ 
6oo TF B.éq. 606 TFE, 616 TF A’éq. — 621 FB; 615 FB, 585 FA’ — 
594 TF A:ax. 6oo TF A:, = = = 7 Pa — 
573 TF B:éq. — 588 TF A’éq. — 59, TFB: 586 FA; 543 FA” — 
VÉre ee nié — — 561 TF — — — — — 
507  Î Aiéq. — 536  Î A’éq. — 558 f A: — — — 
— — 512 m — — - — — 
\ — — 500 fÎ — — = = vs 
454 m B:2ax. — — — — — — — 
. 421 f Biéq. 414  F Ex 460 f A’éq. — 491 mB; 492 F B: — — 
PERere ne le(S0r) A: _ 448 m A’ . _ _ _ _ _ 
(382) Ai _ 16 tf A’ — 460,5 Î A: — 515 f A’ _ 


9T — D 9H9S 


-(9967 Jorrin{ 8Tt) £92 ‘3 ‘SIC "OS "PUIY ‘U "D 


17G — 9 OHM9S 
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On en déduit que dans la série des substitués de Fe (CO).I, la pola- 
rité de la liaison Fe-I n’a pas varié, ce qui indique que la charge de l’atome 
de fer est restée constante :- ainsi est justifiée l’application du principe 
d’électroneutralité de Pauling aux complexes dérivés des métaux carbonyle. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() W. Hieser et G. BADER, Chem. Ber., 61, 1928, p. 1717 
(*) C. C. BARRACLOUGH, J. Lewis et R. S. NYHoLu, J. Chem. Soc., 1961, p. 2582. 
() I. Noacx, Helv. Chim. Acta, 45, 196, p. 1847. 

(*) M. À. BENNETT et R. J. H. CLARK, J. Chem. Soc., 1964, p. 5560. 

(5) R. J. H. CLARK, Spcciroch. Acta, 21, 1965, p. 955. 

(5) G. Boot et J. CHATT, J. Chem. Soc., 1962, p. 2099. 

() R. C. Tayzor et W. D. Horrocxs, {norg. Chem., 3, 1964, p. 581. 

(") À. RECKZIEGEL et M. BIGORGNE, J. Organomet. Chem., 3, 1965, p. 541. 
(*) R. PorzBLanc et M. BIGORGNE, J. Organomet. Chem., 5, 1966, p. 95. 

() M. BIGORGNE, G. BOUQUET et A. LOUTELLIER (sous presse). 

(1) D. M. ADams, J. Chem. Soc., 1964, p. 1771. 

(?) W. Hreser et E. Weiss, Z. anorg. allg. Chem., 287, 1956, p. 225. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sulfonation de divers organosilanes au moyen du 
chlorosulfonate de triméthylsilyle. Note (*) de MM. Ravmoxn Cars, 
Pauz Bourcgois et NonserT Durraur, présente par M. Ces Dufraisse. 


Les auteurs ont étudié successivement l’action du chlorosulfonatc de triméthyl- 

‘ silyle sur divers arylalcoyisilanes et tétraalcoylsilanes ainsi que sur le vinyltriéthyl- 

silane. Ils ont montré que dans tous les cas ils obtenaient avec de bons rendements 
des esters sulfoniques siliciés. 


R. W. Bott, C. Eaborn cet T. Hashimoto ('} avaient signalé que l’anhy- 
dride sulfurique réagissait à basse température sur divers’ aryltrialcoyl- 
silanes en donnant les estérs arylsulfoniques triälcoylsiliciés corres- 
pondants. | | 

À notre connaissance, la’ préparation des alcoylsulfonates de trialcoyl- 
silyle à partir des tétraalcoylsilanes n’avait pas été réalisée. 

Nous avons montré que le chlorosulfonate de triméthylsilyle {1[) était 
un bon agent de sulfonation des DRE des 1ÉHAMICOURNANrE 
ainsi que du vinyltriéthylsilane. 

L’équation des réactions est la suivante : 


È P Si >. —+ CI — SO, Si (CI L): se (CI); Si = CI + > —— SO: Si à: 


= (identique ou différent de ©”) étant, dans les dérivés non saturés, un 


groupement aromatique ou vinylique. 

19 Dans le cas des arylalcoylsilanes, par addition lente de (1) dans le 
milieu réactionnel, nous préparons les esters siliciés des acides arylsul- 
foniques avec des rendements quasi quantitatifs. 

En effet, en faisant réagir (I) sur le phényltriméthylsilane ou le phényl- 
triéthylsilane, nous recueillons le triméthylchlorosilane ainsi que, d’une 
part le benzènesulfonate de triméthylsilyle (*) et d’autre part, h benzène- 
sulfonate de triéthylsilyle (*). 

De même, par sulfonation dans des conditions expérimentales iden- 
tiques du diphényldiméthylsilane et du triphénylméthylsilane, nous 
préparons respectivement le benzéncsulfonate de phényldiméthylsilyle 
(Rdt 80 %) et le benzènesulfonate de diphénylméthylsilyle (Rdt 80 %). 

L'hydrolyse de ces divers composés donne l’acide benzènesulfonique 
ainsi que les silanols et siloxanes correspondants: 

Nous avons étendu cette méthode à la sulfonation par (1) du triméthyl- 
silyl-1-méthyl-5-benzène {de préparation facile à partir du : chloro-r- 
méthyl-3-benzène), Dans ces conditions, nous obtenons l’ester triméthyl- 
silicié de lacide méthyl-53-benzènesulfonique ("). : 

L'hydrolyse conduit à l'acide méthyl-3-benzèncsulfonique {sulfon- 
anude EF 109-1110). 


! 
% 
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Nous avons également préparé de la même manière, à partir du bis- 
(triméthylsilyl)-1 .4-benzène, le triméthylsilyl-4-benzènesulfonate de tri- 
méthylsilyle (!) (Rdt 85 %). 

L'hydrolyse donne l’acide triméthylsilyl-4-benzènesulfonique (sulfon- 
amide F 114-1160). 

Par action de (1) sur l’ester triméthylsilicié précédent, nous préparons 
le benzènedisulfonate de bis-(triméthylsilyle)-1 .4. 

L’hydrolyse conduit à l'acide benzènedisulfonique - 1.4 (disulfon- 


amide F 2880). 

En ce qui concerne le mécanisme permettant d'interpréter la formation 
de ces arylsulfonates siliciés, nous pouvons penser que la réaction débute 
par une attaque électrophile de l’atome de soufre, fortement positivé, sur 
le carbone benzénique lié au groupement silicié, dont l’atome de silicium 
tendrait à s’unir à l’un des atomes d’oxygène négatif du chlorosulfonate; 
il y aurait formation d’un complexe intermédiaire (A) qui évoluerait avec 
départ de triméthylchlorosilane en donnant l’ester sulfonique silicié (B) : 


| SIRg | 
Co Ye-sirs + C1-5035i (CH3)3 DNS mm} (CH3) 3 Si-CL 
k 
\ gr : 
0<5-0i5i (CHa)3 î | 
sèu (o }-$-0-s R3 


0 
(A) (B) 


20 Nous avons également montré que (I) constituait un excellent réactif 
pour sulfoner les tétraalcoylsilanes. Toutefois, la réaction est moins rapide 
que dans le cas des arylalcoylsilanes; il est nécessaire de chauffer à 1000 
pendant 2h. 

Ainsi, par action de (I) sur le tétraéthysilane et le tétrabutylsilane, 
nous obtenons, avec un rendement de 60 %, l’éthanesulfonate de tri- 
éthylsilyle d’une part et le butanesulfonate de tributylsilyle d'autre part. 

L’hydrolyse de ces produits conduit aux acides sulfoniques (carac- 
térisés par leur sulfonamide) et aux silanols et siloxanes correspondants. 

30 En ce qui concerne la sulfonation du vinyltriéthylsilane, elle est 
aussi facile que celle des arylalcoylsilanes; il suflit d’agiter les réactifs à 
température ambiante pendant 2 h. 

Nous avons ainsi préparé le vinylsulfonate de triéthylsilyle avec un 
rendement de 70 %. 

Les spectres infrarouge et R. M. N. de ce composé sont identiques à 
ceux du vinylsulfonate de triéthylsilyle obtenu par action de l’acide 
vinylsulfonique sur le triéthylsilane (*). 
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L’hydrolyse de ces dérivés conduit à l’acide vinylsulfonique [caractérisé 
par son sulfonamide F 147-1480, (*)]. 

À notre connaissance, cette méthode est la première qui permette de 
préparer des esters sulfoniques siliciés à partir des tétraalcoylsilanes d’une 
part et d’un vinyltrialcoylsilane d’autre part. 

Au cours de ce travail, nous avons préparé divers esters sulfoniques 
siliciés : 

D ne de phényldiméthylsilyle : É: 169-1710. ny 1,5430; 
d'° 1,191. 

Ci: H;,:0,SSi : calculé %, Si 9,58; trouvé %, Si 9,65. 

TI. A. calculé : 191; [. A. trouvé : 180. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 1560. 

Benzènesulfonate de diphénylméthylsilyle : É2:220-2220; n° 1,5705; 
d'° 1,224. 

Cio His O0: SSi : calculé %, Si 7,90; trouvé %, Si 8,00. 

I. A. calculé : 158; I. A. trouvé : 161. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 1560. 

Benzènedisulfonate de bis-(triméthylsilyle)-1.4 : F 120-1220 (tube scellé). 

Cie Hs Ou S2 Si2 : calculé %,, Si 14,63; trouvé %, Si 14,86. 

I. À. calculé : 293; [. A. trouvé : 291. 

Disulfonamide dérivé du diacide : F 2880. 

Méthanesulfonate de triméthylsilyle : É»; 103-1040; n°° 1,4235; d?" 1,102. 

C, H:0,SSi : calculé %,, Si 16,66; trouvé %, Si 16,90. 

I. A. calculé : 333; I. A. trouvé : 337. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 900. 

Méthanesulfonate de butyldiméthylsilyle : ÉË: 92-949; ni° 1,4334; d'° 1,039. 

C; H,,0,SS1 : calculé %, Si 13,33; trouvé %, Si 13,60. 

I. A. calculé : 266; I. A. trouvé : 270. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 900. 

Éthanesulfonate de triméthylsilyle : Koss 112-1140; n?° 1,4261; d?° 1,077. 

C; H1,0,SSi : calculé %, Si 15,38; trouvé %, Si 15,70. 

[. A. calculé : 303; [. A. trouvé : 307. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 60-6r°. 

Éthanesulfonate de triéthylsilyle : É4 90-919; n$° 1,4423; d?° 1,042. 

C; H:00,SSi : calculé %, Si 12,50; trouvé %, Si 12,65. 

I. A. calculé : 250; I. A. trouvé : 253. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 60-6r°. 

Butanesulfonate de tributylsilyle : É3 154-1560; n° 1,4517; d>° 0,963. 

Cio Hs 0: S Si : calculé %, Si 8,23; trouvé %, Si 8,47. 

[. A. calculé : 167; I. A. trouvé : 164. 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 44-450. 

Vinylsulfonate de triméthylsilyle : +, 112-1130; n?° 1,4355; d°° 1,090. 

C: H20,SSi : calculé %, Si 15,55; trouvé %, Si 15,80. 

I. À. calculé : 315; I. A. trouvé : 31r. 
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Sulfonamide dérivé de l’acide : F 148-1500 (*}. 

Vinylsulfonate de triéthylsilyle : Ë, 101-1029; nÀ 1,4510;.d°" 1,062. 
® Cr Hr:0,SSi : calculé %, Si 12,61; trouvé % Si 12,90. 

I. A. calculé : 252; I. A: trouvé : 256. | 

Sulfonamide dérivé de l’acide : F 148-1500 6. 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
- () R. W. Borr, C. EagorN et T. HasuimorTo, J. organomet. Chem., 3, 1965, p. ‘442. 
@) N. DurFAUT, R. CaLas et J. DunoGues, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 519. 
() N. DurFAUT, R. CaLas et B. MARTEL, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 597. 
() H. F. Park et R. I. LoNGLey, Jr, U.S. Patent n° 2: 710.882, 1955. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques du silicium et de l’élain 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, Dalencé, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques additions diéniques de composés éthène- 
sulfoniques. Note (”) de MM. Axnré Ênexe, Axoré Le Berre et Grorces 


Loxcnamnon, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Préparation de nouveaux dérivés du bicyclo-[2.2.11 heptène- 2 et du diphényl-1. 4 
naphtalène par addition diénique de l’acide éthylènesulfonique et de ses dérivés, 
chlorure, esters, sulfamides, sur l’hexachlorocyclopentadiène et sur le diphényliso- 
benzofuranne. 


Les propriétés philodiéniques de l’acide éthènesulfonique, 1 a, et de 
corps apparentés ont déjà été mises à profit pour préparer des dérivés 
du cyclohexène et du bicyclo-[2.2.1] heptène-2, dont certains possèdent 
des propriétés fongicides et herbicides [('), (*)]. Intéressés par des produits 
de ce genre, nous avons voulu préparer de nouveaux dérivés du 
bicyclo-[2.2.1] heptène-2 en condensant avec l’hexachlorocyclopenta- 
diène, 2, divers composés sulfoéthyléniques qui n'avaient pas encore été 
utilisés dans ce type de réaction. De plus, nous avons opposé à ces mêmes 
oléfines un autre diène, le diphénylisobenzofuranne, 4, pour obtenir des 
dérivés du diphénylnaphtalène capables de ROSE également des 
propriétés phytosanitaires (*). 

Avec l’hexachlorocyclopentadiène, nous avons fait réagir les dérivés 
suivants de l'acide éthènesulfonique, sulfochlorure, 1 b, sulfonates de 
méthyle et d’éthyle, 1 c, 1 d, sulfamide simple, 1 À, et son dérivé diéthylé, 1 c. 
La condensation s'effectue aisément, dans tous les cas, par chauffage 
à 1000 du mélange équimolaire des réactifs ou à l’ébullition de solvants 
comme le toluène ou le chlorobenzène. On obtient ainsi les dérivés attendus 
de l’acide hexachloro-1.2.3.4.7.7 bicyclo-[2.2.1] heptène-2 sulfonique-$ : 
3 b,3 c, 3 d, 3 h, 31 (tableau) qui sont des corps bien cristallisés et thermi- 
quement stables. L’hydrolyse du sulfochlorure, 3 b, permet ensuite de 
préparer l'acide sulfonique lui-même, 3 a, corps liquide plus commo- 
dément isolé sous forme de sel de sodium. 

Les condensations sur le diphénylisobenzofuranne, 4, s'effectuent encore 
plus facilement que sur l’hexachlorocyclopentadiène, 2. Il suffit, en général, 
de laisser les réactifs en contact quelques heures à la température ambiante, 
dans un solvant comme le chloroforme, pour obtenir des dérivés du 
diphényl-1.4 époxy-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 naphtalène substitués en 2.5. 
On prépare ainsi les esters sulfoniques méthylique, éthylique, propylique, 
butylique et phénylique, 5 e à 5 g, le sulfonamide, 5 À et, enfin, le diéthyl- 
sulfonamide, 5 : (tableau). 

Ces différents produits d’addition se dissocient par chauffage à des 
températures souvent inférieures à leur point de fusion, mais ils cristal- 
lisent aisément et peuvent être purifiés sans difficultés. Il n’en est pas 
de même du produit formé à partir de l’acide éthènesulfonique lui-même, 1 a, 
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qui paraît se dissocier avec une grande facilité. La réaction effectuée dans 
les conditions habituelles fournit une huile qui doit être, en fait, un mélange 
à l'équilibre de l’adduct cherché, 5 a, et des réactifs initiaux. En effet, 
cette huile se dissocie complètement par simple lavage à l’eau froide, 
mais elle fournit, par chauffage rapide dans divers solvants, en particulier 
dans l’acide acétique, un produit de dégradation de l’adduct, le diphényl- 
naphtalène, quelquefois accompagné d’un corps non encore identifié 
(F,4 2360), dont 1l sera question par ailleurs. 

Signalons encore qu’il n’a pas été possible d’obtenir cet adduct sulfo- 
nique, a, à partir du sulfochlorure 5 6. L’hydrolyse alcaline à froid, 
en milieu eau-dioxane, de 5 b, fournit vraisemblablement le sel de sodium 


GI ets 
CIS _,CI CI 
ci Aka cl KE | 
cu + da CI 7 . CH OR 


ch 2 3 


SOR 


4 + Céfis æS. Ge 
7 7712 
DR — CE EC, 
l 
C He CH C ss 


4 s 7 
R = a:OH b: Cl cOCH d'O H 
e:OCH, F: OCH, æOCH, h: NÉ 


F NEH), 


de l’acide 5 a qui ne peut être isolé sans décomposition, tandis qu’en 
milieu eau-méthanol ou éthanol, on obtient les esters sulfoniques méthy- 
lique et éthylique, 5 c et 5 d. Enfin, l’hydrolyse acide à chaud dégrade 
le produit, 5 b, en diphénylnaphtalène. 

L’aromatisation des composés d’addition diénique obtenus à partir du 
diphénylisobenzofuranne est généralement effectuée par action d’acide 
. chlorhydrique ou bromhydrique sec en solution dans l’alcool ou l’acide 
acétique (*). Appliquée aux divers composés qui viennent d’être décrits, 
cette méthode fournit des résultats quelque peu différents suivant les 
réactifs. Ainsi les sulfonates d’alkyle et d’aryle, 5c à 5 g, et le sullfo- 
namide, 5 À, traités par l’acide chlorhydrique en solution alcoolique ou 
acétique, sont déshydratés normalement en les dérivés correspondants du 
diphényl-1 .4 naphtalène, 6 c à 6 h (tableau). Par contre, dans les mêmes 
conditions, le sulfochlorure, 5 b, et le diéthylsulfonamide, 5 1, sont trans- 
formés en le diphényl-1.4 naphtol-2, 7, corps déjà connu (*). L’aromati- 
sation en diphényl-1.4 naphtalène N, N-diéthylsulfonamide-2, 61, du 
composé d’addition 5 i peut, néanmoins, être réalisée si l’on utilise une 
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solution acétique d’acide bromhydrique comme agent déshydratant; 
ce réactif donne, toutefois, avec le sulfochlorure 5 b, le même résultat 
que l’acide acétique chlorhydrique. 

Enfin, l’acide diphényl-1.4 naphtalène sulfonique-2, 6 a, et son sulfo- 
chlorure, 6 b, qui ne peuvent être obtenus par la méthode habituelle de 
déshydratation, sont préparés à partir de l’ester sulfométhylique, 6 c. 
Celui-ci est facilement hydrolysé en milieu hydroalcoolique alcalin en 
l’acide sulfonique, 6 a, isolé sous forme de sel de sodium, lequel, traité 
par PCI;, fournit le sulfochlorure 6 b. 

La formation inattendue du diphénylnaphtol, 7, dans les réactions 
décrites plus haut, est à rapprocher des anomalies déjà observées lors de la 
déshydratation de composés d’addition diénique avec le diphényliso benzo- 
furanne, en particulier de la décarbonylation aromatisante en diphényl- 
naphtalène des corps formés à partir d’aldéhydes et de cétones %, $-éthy- 
léniques (*). De plus, si la transposition du pont époxyde n’avait pas encore 
été observée chez les dérivés naphtaléniques tétrahydrogénés en 1.2.3.4, 
elle est connue chez les corps dihydrogénés en 1.4; le diméthyl-1.4 
époxy-1.4 dihydro-1.4 naphtalène, par exemple, se transforme, par 
chauffage dans le méthanol en présence d’acide chlorhydrique aqueux, 
en un mélange de diméthylnaphtol-2 et de son éther méthylique (*). 

On pourrait donc interpréter la formation du diphényl-1,4 naphtol-2, 7, 
à partir des composés d’addition 5 b et 51, en invoquant la formation 
intermédiaire de diphényl-1.4 époxy-1.4 dihydro-1.4 naphtalène qui se 
transposerait dans les conditions de la réaction. En fait, la formation 
transitoire d’un naphtalène dihydrogéné-1.4 paraît peu probable, à moins 
que sa transposition ne s’effectue ici par un processus différent de celui 
qui a été démontré pour le diméthyl-1.4 époxy-1.4 dihydro-1.4 naphta- 
lène (*). Avec ce dernier corps, en effet, la présence d’eau est nécessaire 
à la formation du naphtol; de plus, si la réaction est faite dans un solvant 
non hydroxylé (benzène), en présence de BF;, la transposition s’oriente 
différemment (*). Dans le cas des composés d’addition 5 bet 5 1, au contraire, 
les réactifs sont anhydres et l’emploi de BF; dans le benzène réalise la 
déshydratation normale en diphénylnaphtalène sulfochlorure, 6 b et en 
diphénylnaphtalène diéthylsulfonamide, 6 :. 

En définitive, l’addition diénique des composés éthènesulfoniques sur le 
diphénylisobenzofuranne constitue une méthode intéressante pour préparer 
des dérivés de l’acide diphényl-1.4 naphtalène-sulfonique-2. Cependant, 
la déshydratation des composés d’addition peut donner lieu à des réactions 
diverses dont le processus mérite une étude plus approfondie. 

Dérivés de l'hexachloro-1.9.3.4.7.7 bicyclo-[2.2.1] heptène-2 (3) : 


(3 a)Sulfo-5, sel de S-benzylisothiouronium, C1: H1: Cl: N20:S2, paillettes (eau-alcool) 
Fins 1020, 


(3 b) Chlorosulfonyl-5, C:H:CI:0:S, écailles (éther de pétrole) Fins 609. 
(3 c) Méthoxysulfonyl-5, CH:Cl:0:S, lamelles (éther de pétrole) Fun 82°. 
(3 d) Ethoxysulfonyl-5, C1 H;: Cl: O:S, écailles (éther de pétrole) Finu 80°. 


#7 
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(3 h) Sulfonamide-5, CH; CI: NO:S, paillettes (benzène) Fi 1860, 

(35) N, N-diéthylsulfonamide-5, C1: H::Cl: NO:S, prismes (éther de pétrole) Fix 770. 
Dérivés du diphényl-1.4 époxy-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 naphtalène (5) : 

(5 b) Chlorosulfonyl-2, C::H::C10:S, prismes (cyclohexanne-benzène) Fins 1972. 

(5 c) Méthoxysulfonyl-2, C::H26O0,S, bâtonnets (méthanol) Fins 1722. 

(5 d) Éthoxysulfonyl-2, C:: H» OS, aiguilles (éthanol) Finu 1430, 

(5e) Propoxysulfonyl-2, C:;: H::0:S, prismes (propanol) Fi 1349. 

(5 f) Butoxysulfonyl-2, C::H::0,S, feuillets (butanol) Fi 1290. 

(5 9) Phénoxysulfonyÿl-2, C3 H»2 OS, aiguilles (benzène) Fins 1949. 

(5 h) Sulfonamide-2, C2 Hi NO:S, aiguilles (éthanol) Fix 2380, 

(5 i) N, N-diéthylsulfonamide-2, C:6 H:3 NO:S, feuillets STE benzène) Fins 1630, 


Dérivés dn diphényl-1.4 naphtalène (6) : 


(6 a) Sulfo-2, Ce H150:S, écailles (alcool) Fm 78°; sel de S-benzyÿlisothiouronium 
C:0 H25 No O1S; paillettes (eau-alcool) Fix 2550. : 

(6 b) Chlorosulfonyl-2, C:2H;,;CIO:S, paillettes (cyclohexanne) Fin 1310. 

(6 c) Méthoxysulfonyl-2, Co: H15O:S, prismes (méthanol) Fix 1500. 

: (6 d) Éthoxysulfonyl-2, C::H:0;:S, paillettes (éthanol) Finn 1140, 

(6e) Propoxysulfonyl-2; C>; H:: O3S, feuillets (propanol) Fins 1230. 

(6 f) Butoxysulfonyl-2, C:5H:,0:S, aiguilles (cyclohexanne) Fu 92°. 

(6 g) Phénoxysulfonyl-2, C2 H20:S, paillettes (cyclohexanne) Fins 1300. 

(6 h) Sulfonamide-2, C::H1:NO2S, bâtonnets (éthanol) Fins 2080. 

(6i) N, N-diéthylsulfonamide-2, C6 H:3 NO:S, écailles (cyclohexanne) Fins 1372. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(*) A. LAMBERT et J. P. Rose, J. Chem. Soc., 1949, p. 46. 

() MonsanTo CHEMICAL Co (J. C. WyaaAnT), Brevet U. S. n° 2.875.123, 7 mars 1957. 
() Sun Or Co (J. Mc Nezis), Brevet U.S. n° 3.123.649, 3 mars 1964. 

(:) A. ÉTIENNE, A. SPIRE et Ép. ToroMANOFF, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 751. 

(5) L. I. Smirx et H. H. HoExn, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1941, p. 1178. 

(5) G. Wirric et L. POHMER, Ber., 89, 1956, p. 1334. 

() M. FEeTizon et NGUYEN TroNG ANH, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3208. 


(Conservatoire national des Arts et Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint-Mariin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’hydrogénation en phase homogène. 
Note (*) de MM. JEax-FRaxçois BIELLMANx et Hfexri LiESENFELT, présentée 


par M. Georges Champetier. 


-_ L’hydrogénation de composés éthyléniques en présence du complexe dérivant 
de (Ph:P}):RhGl a été étudiée. Ce catalyseur permet de réduire les doubles liaisons 
bisubstituées, mais pas trisubstituées. Les cétones ne sont pas réduites dans nos 
conditions et les groupes benzyliques ne sont pas Aron TRES On montre 
une des limites d'emploi d’un tel catalyseur. 


Divers groupes ont récemment décrit la préparation de complexes de 
métaux de transition catalysant l’hydrogénation de composés en phase 
homogène ('}. L’un des plus intéressants de ces catalyseurs semble être 
celui que forme le trichlorure de rhodium et la triphénylphosphine (*). 
Ce produit de formule (Ph, P), RhCI, est préparé en chauffant sous azote 
une solution de triphénylphosphine (300 mg) et de trichlorure de rhodium 
hydraté (50 mg) dans de l’éthanol (20 ml). Le produit cristallise durant 
le reflux. Il peut être conservé à l'air. 

Nous désirons rendre compte des premiers résultats d’une étude de la 
généralité et des limites d'emploi de ce catalyseur en chimie organique. 

Tous nos essais d’hydrogénation ont été effectués à la température et 
pression ordinaires sur des solutions agitées de 30 mg de catalyseur 
et 1 mmole de substrat, 10 ml de benzène et 10 ml d’éthanol. Après une 
période de latence de 10 mn environ, l’hydrogénation se déroule assez 
rapidement; le temps indiqué entre parenthèses correspond à la durée 
totale de réaction. Le rendement est exprimé en pour-cent de produit 
purifié. Le méthanol ne peut être substitué à l’éthanol. 

Les doubles liaisons mono- et disubstituées du n-dodécène-r1 (40 mn), 
du cholestène-2 (1) (1,5 h) et de l’acétate de lupényle (4) (3 h) sont saturées 
avec formation de n-dodécane (90 %), cholestane (90 %) et d’acétate de 
lupanyle (87 %). Les doubles liaisons trisubstituées du méthyl-3 choles- 
tène-2 (2), du cholestérol, de l’acétate de cholestéryle, du diptérocarpol (5) 
et du dihydroxy-3 5, 63 cholestène-{4 ne sont pas hydrogénées dans nos 
conditions opératoires. Le catalyseur étudié est donc sensible à l’encombre- 
ment stérique. 

Les groupes cétoniques isolés de la cholestanone et du diptérocarpol (5) 
ne sont pas réduits. Îl en est de même du groupe carbonyle conjugué de 
la A'-cholesténone-3, dont la double liaison n’est pas non plus hydrogénée, 
de même que celle du cholestène-2 phôosphonate-3 diméthylique (3). 
Par contre les doubles liaisons conjuguées de l’acide fumarique (r h, 56 %)) 
et de l’acide cinnamique (12h, 75 %) sont saturées. Le cinnamate de 
benzyle est quantitativement hydrogéné (2h) en 3-phénylpropionate de 
benzyle (65 %) sans trace d’hydrogénolyse. On sait que les dérivés benzy- 
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liques sont particulièrement sensibles à cette dernière réaction, quand ils 
sont soumis à l’hydrogénation en présence de catalyseurs métalliques. 
Dans ce domaine, le catalyseur utilisé offre par conséquent des possibilités 
nouvelles et utiles que nous étudions en ce moment. 


OH 


R AcD 0 


1. R=H ‘ & 5 
2 R=Me 
3 R:PO(OMe), 


Notons cependant que le n-dodécène-1 n’est plus hydrogéné en présence 
d’une trace de pyridine, qui vraisemblablement se coordine au rhodium. 
Cette inhibition par des groupes basiques doit rendre ce catalyseur inuti- 


lisable dans certaines séries de. produits. 
Ce travail a bénéficié d’une aide du Fonds de la Recherche (D.G.R.S.T.) : 
contrat FR. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

()-L. VaskA et R. E. RHODES, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 49370 et les références 
citées dans cet article; E. N. FRANKEL, E. SELKE, W. K. RoHwEDDER et H. J. Durron, 
J. Amer. Oil Chem. Soc., 42, 1965, p. 432; Y. M. Y. Hanpan, H. B. HENBEST, J. HUSBANDS 
et T. R. B. Mirrcxez, Proc. Chem. Soc., 1964, p. 361. 

() J. F. Youne, J. A. OsBoRN, F. H. JARDINE et G. WILKINSON, Chem. Comm., 1965, 
P. 131. 


(Laboratoire Associé au C. N. R.S., Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation de l’acétal diéthylique du bromacétal- 
déhyde sur quelques esters 2, -diarylacétiques préalablement sodés. Note (*) 
de M. Aucusre BrauLT, présentée par M. Georges Champetier. 


Des esters acétals du’ type 

Ar. | 
YC(COR)—CH:— CH (OC; )s 

Ar” 


sont préparés par condensation du bromacétaldéhyde sur les esters diarylacétiques 
préalablement sodés. 


À la suite de travaux effectués par F. Salmon-Legagneur et C. Neveu 
sur la sodation des esters diphénylacétiques par l’hydrure de sodium ('), 
nous avons décrit en collaboration avec H. Patin (*)}, une méthode de 
sodation des esters 4-phényl z-arylacétiques conduisant ensuite par action 
du bromacétate d’éthyle aux diesters diéthyliques 2-phényl +-arylsuc- 
ciniques. | 

L'utilisation de ce procédé dans le cas d’esters diarylacétiques et de 
leur condensation avec l’acétal diéthylique du bromacétal permet la 
synthèse d’esters acétals succiniques selon le schéma suivant : 


Ar 
A 1 ‘ 


HENa A D 
5 CG = CO; R 


—.—— + 
puis Br CL CHIOC:1Lh Ar È 


CH, CI (OC: 1) 


Ne : 
GI CO; R 


Les esters de départ sont obtenus selon le mode opératoire que nous 
avons précédemment exposé (*) ou par estérification des acides diarylacé- 
tiques préparés selon la méthode que nous avons préconisée avec 


M. Kerfanto (). 


La technique opératoire consiste à utiliser un réacteur à cinq entrées, 
muni d’un « vibro-mixer », d’une entrée d’azote, d’un tube plongeant 
terminé par un verre fritté, d’un réfrigérant surmonté d’une ampoule à 
chlorure de calcium et enfin d’un thermomètre qui peut être retiré pour 
permettre l'introduction des réactifs. 


Sous atmosphère d’azote : 12 g d’hydrure de sodium titrant environ 50 
sont introduits avec 70 cm* de benzène anhydre. Après avoir agité éner- 
giquement, le benzène est soutiré au travers du verre fritté. 

Deux de ces extractions au benzène suffisent pour éliminer entièrement 
l'huile contenue dans l’hydrure commercial. Cette huile doit être enlevée, 
elle diminue la réactivité de l’agent sodant et souille les composés obtenus. 

L'hydrure de sodium cest asssitôt recouvert de diméthylformamide 
anhydre. Sous forte agitation et sous atmosphère d’azote, 0,2 mole d’ester 
diarylacétique dissous dans 8o cm* de D. M.F. sont ajoutés. Pendant 
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cette opération le mélange est refroidi dans un bain de glace. La réaction 
est en général assez vive, lorsqu'elle est calinée la température est élevée 
à 809, pendant un temps qui varie de 30 mn à 2 h suivant l’ester utilisé, 

Après refroidissement, une solution de 0,22 mole de bromacétal 
dans 50 em” de D. M. F. est ajoutée. La température est à nouveau portée 
à 800C pendant 2 2 h. L’ester-acétal est extrait suivant les techniques habi- 
tuelles, puis 1l est le‘ plus souvent distillé. 

Ces composés très visqueux sont düilliciles à distiller. Deux d’entre eux 
ont pu être recristallisés dans le méthanol. 

Les constantes des produits obtenus sont rassemblées dans le tableau 


suivant : 
Eslers acétals z, :-diarylsucciniques. 


Ars 
SG C0 », R 
Ar” | | 
CH,—CI (OC ls): 
| É  F 

Formules. Ar. Ar. R. Rdt®%. (°C/mm Hg). (°C). 
Co H:3O: ....... Ci H; Ci H; C H; 71 156-1 58/0,» — 
Cas Hi O:........ Cs H; CH CH; 75 142-144/0,: = 
Css Hi: CIO... CH; p-ClC: H: CH: 72 I 75-177/u,2 = 
C1 H::3BrO:...... C5 H; p-BrCs H; CH: 78 I 75-176/u,1 = 
C2 Hs O; pYoornse.ns ; Ce H; p-CH; C5 H; CH: 75 155-156G/v.2 . = 
C2 H2xO:........ C5 H; p-CH:OC: H; CH: 68  163-164/,» = 
C3 H0O:........ CH; p-C: Hi; Ci H: CH; 46  162-163/,,> = 
Cr: H:00:........ Ci H; P-C> H; OC: Hi: CH: 60 184-180/0,2 — 
Cr: HwO:...,..... C6 H; p-(CH:)» CHC: Hi; CH: 51 177-1 80/0,: mi 
C1 H:: Ch O:..... F p-ClC: H, p-CICe H: CH: 82 183-I 85/a,x — 
C21 H:,Br:0:..... p-BrC: H, p-BrCe H. CH; 75 105-21 0/0, — 
Cs3 H30O0:........ p-CH; C: H; p-CH; C: H; CH: 75 L 72 
Co: H:0O5........ p-CH: OC: H; p-CH;: OC: H,; .. CH: 65 = 110 
C:H1:0:....... . p-C: H;C:H; p-C:2 H; CG H; CH: 45 194-1 95/v,: — 
Cr: H::O05........ p-C:2 H; OC: H: p-C: H; OC: H; CH: 40 210-21 5/0,3 _ 
C:;: H3O01........ P-(CH:)» C: 4 p-(CH:): CHC:H; CH: 70 189-1 83/0,: Fe 


Tous ces composés sont étudiés actuellement au laboratoire et la syn- 
thèse des dérivés obtenus par hydrolyse acide ou basique (ou encore par 
oxydation) est en cours. 


Séance du 11 juillet 1966. 

F. SALMON-LEGAGNEUR et C. NEVEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1185. 
A. BRAULT et H. PATIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4773. 

A. BRAULT, Comptes rendus, 261, 1Yÿ65, p. 4145. 

‘A. BRAULT et M. IKERFANTO, Comptes Aus 258, 1964, p. : EURE 


(Laboratoire de Chimie organique A, 
Faculté des Sciences de Rennes et Service de Recherches de l'E. N. S.C. R., 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques cycles benzofurannopyroniques 
par condensation thermique. Note (*) de M. Anpré Viirarn-Gounou 


et Mile Nicoce BLANCUECOTTE, transmise par M. Roger Heim. 


La condensation thermique non catalysée entre des dihydrobenzofurannes 
hydroxylés et des inalonates substitués ou des esters % cétoniques aboutit à des 
dihydrofuranno hydroxy-4 coumarines, des dihydrofurannochromones et des 
dihydrofurannollavones. Une déshydrogénation permet ensuite d’obtenir les 
homologues de la série du benzofuranne à laquelle se rattachent certaines sub- 
stances naturelles. 


Dans les travaux précédents, nous avons montré [('}, (*)] qu'il était 
possible de condenser sous l’action de la chaleur et sans catalyseur suivant 
Mentzer et coll. des monophénols convenablement activés et des esters 
4 cétoniques. Or, la méthode de condensation thermique permet de synthé- 
tiser de nombreux composés à cycles benzopyroniques. Elle a notamment 
offert les possibilités de synthèses suivantes : 


1° Des hydroxy-4 coumarines [(*), (*)] en condensant des phénols et des 
esters maloniques monosubstitués. 


20 Des chromones et des flavones [(*), (*)] si l’ester malonique est 
remplacé par un ester 8 cétonique. 


Le principe des analogies structurales nous a incités à étendre la méthode 
en remplaçant les phénols par des dihydrobenzofurannes hydroxylés consi- 
dérés comme des phénols activés par le noyau tétrahydrofuranne. 


Les premiers résultats obtenus dans cette voie font l’objet de cette Note. 


Dans un premier temps, nous avons condensé l’hydroxy-6 dihydro- 
benzofuranne avec. successivement : le phénylmalonate d’éthyle, l’acétyl- 
acétate d’éthyle, le benzoylacétate d’éthyle, le triméthoxy-5.4.5 benzoyl- 
acétate d’éthyle. | 


La technique est la suivante : on condense sous azote pendant 3h 
à 2300 un mélange 1/100 moléculaire d’hydroxy-6 dihydrobenzofuranne 
et d'ester en présence de diphényléther comme diluant. Le mélange réac- 
tionnel est ensuite soumis à l’entrainement à la vapeur d’eau. Le précipité 
isolé est recristallisé dans le méthanol. | 


Chacune de ces condensations peut, théoriquement, conduire à un 
mélange de deux isomères suivant que la fermeture du cycle se fait en 
position 5 ou 7 sur lPhydroxy-6 dihydrobenzofuranne. Ces deux modes 
de fermeture ont été observés notamment pour la résorcine (’). 
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Le phénylmalonate d’étlryle pouvait fournir des hydroxy-4 dihydro- 
furannocoumarines du type I et II, les esters 3 cétoniques, des dihydro- 
furannochromones et des dihydrofurannoflavones du type III et IV. 


Les analyses élémentaires des produits obtenus sont conformes à leur 
formule brute. Ces corps soumis à une chromatographie sur couche mince 
de silicagel avec comme éluant un mélange de cyclohexane et d’acétate 
d’éthyle (1/1) donnent une seule tache. 








H 
+ L  STCehs 
0 
R 0 
LA, 
w 
+ 
| 0 
RCOCHo COO Co H5——>ÎÙT fo) à 
| > 
a R-CH3 
Mb R=C6H 1 


5 
lc R-C6H2(0CHg)g 





Les points de fusion instantanés observés : F 1640 pour la dihydro-4’.5’ 
furanno-(2/.3’: 6-7) méthyl-2 chromone (III a, R = CH,;) ct Æ 2059 
pour la dihydro-4'.5’ furanno-(2’.3”:6-7) flavone (III b, R — C:H;) 
sont identiques à ceux de la littérature [(*), (*)]. La dihydro-4'.5" 
furanno-(2/.3’ : 6-7) hydroxy-4 phényl-3 coumarine (I), F 259 ct la 
dihydro-4'.5’ furanno-(2’.3:6-7) triméthoxy-3”.4”.5" flavone [Ill c, 
R = C;H: (OCH;);], F 2149 n’ont pas été décrites à notre connaissance. 
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Ces points de fusion conformes à la littérature fournissent une première 
présomption sur le mode de cyclisation. La confirmation est apportée par 
l'examen des spectres de R. M. N. Les deux protons aromatiques sont 
en para l’un par rapport à l’autre (non couplés). On peut en déduire que la 
cyclisation a été « linéaire » ct non « angulaire ». Les déplacements chimiques 
en parties par million dans le CDCI, par rapport au tétraméthylsilane 
comme étalon interne sont : pour (I), 5 —7,80-6,83; pour (IIL a), 


8 = 7,98-6,73; pour (III b), © — 8-6,83; pour (III c), © — 6,82-6,65. 


Les spectres infrarouges présentent une bande due au carbonyle comprise 
entre 1675 cm”' qui caractérise le noyau pyronique. 


Le spectre ultraviolet de (I) présente deux bandes d’absorption 
hu 324-264 mu, log & = 4,33-4,12. 


4 


Le spectre ultraviolet de (III «) est identique à celui donné dans la 
littérature (*). Ceux de (III b) et (IIIc) comportent les deux bandes 
d'absorption caractéristiques des flavones : la bande I entre 310 et 360 my, 
la bande IT entre 230 et 270 mu. 


L'expérience prouve donc que, seuls les composés du type I et III 
ont été isolés, les isomères II et IV n’ont pas été mis en évidence dans 
les produits de condensation. L’hydroxy-6 dihydrobenzofuranne réagit en 
condensation thermique dans les mêmes conditions qu’un phénol activé; 
les rendements obtenus sont comparables (de 20 à 65 %). L'orientation 
est unique, seul l’hydrogène en position 5 est réactif. 


Dans un deuxième temps, nous avons traité les corps mentionnés 
ci-dessus par le charbon palladié à 5 % dans le diphényléther, sous un 
courant d’azote à reflux pendant 7 h. Nous avons ainsi obtenu les corps 
homologues déshydrogénés comportant des cycles benzofurannopyro- 
niques. 

Les analyses élémentaires sont conformes aux formules brutes. Les 
points de fusion sont identiques ou voisins de ceux mentionnés dans la 
littérature. Pour (1’), F 2340; (1LL a), F 1859, litt. 1869 (*); (III b), F 1G6p, 
au lieu de 108-169 (*); (11! c), F 2040. Dans les spectres de R. M. N,., 
on voit apparaître les protons en 4’ et 5 à 5 — 7,69 ct 7,80. 


Les spectres infrarouges montrent que la bande due au carbonyle 
présente un accroissement de la fréquence de 20 em" (3105 à 3145 em) 
qui semble caractéristique de la déshydrogénation. Le remplacement du 
noyau dihydroluranne par le noyau furanne se traduit dans le spectre 
ultraviolet de (l’} par l’apparition d’une double inflexion à 250 et 250 mu 
à la place du maximum à 264 my de (I). Le spectre de (111’ a) est identique 
à celui de la littérature (*); ceux de (LIL b) et de (FIL c) ne montrent que 
de très faibles déplacements des bandes 1 ct IL par rapport aux 
composés (111 b) et ({TT c) avec conservation des intensités. 

C. R., 190, 2e Semestre. (T. 265, N° 3.) Série CG — 17 


258 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (18 juillet 1966). 


En conclusion, la méthode de condensation thermique sans catalyseur 
selon Mentzer apparaît donc comme une voie parfaitement exploitable 
pour l'obtention des cycles benzofurannopyroniques. Des études se pour- 
suivent actuellement pour accéder à des dérivés naturels tels que la 
pinnatine et la gamatine ('°). 


(*) Séance du 20 juin 1966. 
(") A. VIALARD-Goupou, Comples rendus, 255, 1962, p. 953. 
() A. VIALARD-GouDpou et N. BLANCHECOTTE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 69530. 
(*») C. MENTZER et G. URBAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 10, 1943, p. 404 et 11, 1944, p. 1971. 

(*) C. MENTZER, D. Mouzo et P. VERCIER, Bull. Soc. chim. Fr., 16, 1949, p. 749; 17, 
1950, p. 1248 et 19, 1952, p. 264. | 

(5) C. MENTZER, D. Mouo et P. VERCIER, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1488. 

(") C. MENTZER et D. Pizzon, Comptes rendus, 234, 1952, p. 144 et Bull. Soc. chim. Fr., 
20, 1953, p. 538. 

() D. Pizzon, Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1954, pP. 9. 

() J. S. H. Davies, P. A. Mc CREA, W. L. Noris et G. R. RAMAGE, J. Chem. Soc., 
1950, p. 3206. 

(*) S. K. PAVANARAM et L. RAMANCHANDRA Row, Currenl. Se. India, 24, 1955, p. 301. 

(°) N. BLANCHECOTTE, Thèse de Doctorat ès sciences (à paraître). 

(tt) Analyses faites par le Centre de Microanalyse du C. N.R.Ss. 

() Spectres et interprétations de J. Massicot (Laboratoire de Chimie du Muséum). 

(3) Spectres faits par Mme Houelle au Laboratoire de Physique moléculaire (Faculté 
des Sciences de Paris). 

(Laboratoire de Pharmacie galénique 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Tours, 
Indre-et-Loire.) | 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Décomposition pyrogénée du bromure de méthyle 
en l'absence d'oxygène et à 550°C. Note (*) de M. Marcez CnaGxEau, 
GEonces LE Moax et Luciex Giry, transmise par M. René Fabre. 


La pyrogénation du bromure de méthyle à 55o°C et en l’absence d’oxygène 
produit principalement du méthane, de l’acide bromhydrique, du carbone, des 
quantités notables d'hydrogène et de dibromométhane, de petites quantités des 
composés suivants : bromure d’éthyle, bromure d’éthylène, benzène, toluène, 
naphtalène, anthracène, pyrène, des dérivés bromés du butadiène, du benzène, 
du naphtalène, de l’anthracène et du pyrène. 


Au cours d’une étude sur les produits formés par pyrogénation, en 
l'absence d’oxygène, des dérivés chlorés du méthane, l’un d’entre nous 
a rendu compte dans plusieurs publications [(?) à (*) et (**)] des résultats 
obtenus en opérant pour chacun d’eux aux températures seuils où leur 
décomposition se réalisait instantanément d’une manière nette. Dans la 
présente Note, nous faisons part des faits observés en pyrogénant le 


bromure de méthyle dans des conditions opératoires analogues. 


Nous avons réalisé les pyrogénations dans un dispositif en circuit fermé 
identique à celui utilisé au cours de l’expérimentation avec le chlorure 
de méthyle (*). Elles ont été poursuivies pendant des temps variables 
compris entre 19 et 25 h. | 

Nous avons pu constater les faits suivants : 


1° La décomposition du bromure de méthyle ne se réalise d’une manière 
nette, instantanément, qu’à 5200C, dans les conditions opératoires utilisées. 
Elle se traduit immédiatement par l’apparition d’un dépôt noir à la 
sortie du four et par la variation de pression constatée à l’aide d’un 
manomètre à mercure inclus dans le circuit, plus tardivement par la 
formation d’un second dépôt plus éloigné du four. 


20 En fin d’expérience, la phase gazeuse, examinée par différentes 
méthodes (absorption chimique sur la cuve à mercure, chromatographie 
en phase gazeuse, spectrométrie de masse), apparaît comme constituée 
par un mélange de bromure de méthyle non pyrogéné, d’acide brom- 
hydrique (45 %), de méthane (20 %), de dibromométhane et de petites 
quantités d'hydrogène. 

Nous croyons bon de signaler accessoirement que la conservation pendant 
plusieurs mois des mélanges gazeux prélevés en cours ou en fin d’expé- 
rience, à la lumière ou en présence de phosphate triargentique utilisé 
comme réactif d'absorption de l’acide bromhydrique, se traduit par une 
augmentation de la concentration en méthane (en fin d’expérience : à la 
lumière 35 %, en présence de phosphate triargentique 44 %,) due vrai- 
semblablement à la décomposition de dérivés bromés. 
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39 La phase liquide est très petite. Elle est recueillie en fin d'expérience 
par condensation dans un tube plongé dans un vase Dewar contenant de 
l'azote liquide et examinée au spectromètre de masse. Elle est constituée 
par du dibromométhane tenant en dissolution du bromure de méthyle 
non pyrogéné, du bromure d’éthyle, par de petites quantités de bromure 
d’éthylène, de benzène, de toluène, de bromobenzène et aussi d’un composé 
indéterminé (probablement du tétrabromoéthylène ou de l’hexabrorno- 
éthane) déterminant l'apparition dans le spectromètre de masse d’un 
fragment [C:Br;]* représenté par les masses mJ/e : 261, 263, 265 et 26. 


4° La phase solide est constituée par : 


4 


du carbone dans la partie située à l’intérieur et à la sortie du four; 


— des substances qui ont été identifiées par spectrométrie de masse 
et constituant le dépôt le plus éloigné du four : mono-, di- et tribromo- 
butadiène, benzène, mono-, di-, tri-, tétra- et pentabromobenzène, naphta- 
lène, mono-, di-,.et tribromonaphtalène, anthracène, di-, tri- et tétra- 
bromoanthracène, pyrène, mono-, di-, tri- et tétrabromopyrène, méthyl- 
tribromopyrène. 

50 Bien que la pyrogénation du chlorure de méthyle ne s’effectue 
nettement qu’à partir de 700€ (*), sa présence dans le bromure de méthyle 
nous a incités à réaliser de nouvelles expériences pour vérifier si les très 
petites quantités de dérivés cycliques trouvées ne provenaient pas de sa 
décomposition. Dans ce but, nous avons répété les expériences précédentes 
avec du bromure de méthyle deutérié contenant moins d’impuretés que 
le dérivé hydrogéné (moins de 3 "/},, de dérivé chloré et moins de r "/,, de 
bromure de méthyle hydrogéné). 

Nous avons pu ainsi identifier : 

à. dans la phase gazeuse : CD,, Br: CD», BrC; D, et de petites quantités 
de D et de BrC; D; 

b. dans la phase liquide : BrCD:, Br: CD; :; 

c. dans la phase solide : 

C, D, et toute la série des dérivés bromés du mono à l’hexabromobenzène, 
des dérivés di-, tri-, tétra- et pentabromés de l’anthracène. 

Des dérivés mono-, di-, tri- et tétrabromés du pyréne. 

C:Br, ou C:Br; caractérisés par le fragment [C:Br,]". 

Notons que l'identification des dérivés bromés a été facilitée par la 
table de multiplets dressée par Biemann ('). 


En conclusion, il apparaît donc que la pyrogénation du bromure de 
méthyle, en l’absence d'oxygène et à 5500C, produit du carbone, du méthane 
et de petites quantités d'hydrogène, ainsi que l’avait observé Nef dès 1897 
[(), (*)} par chauffage entre 400 et 6000C dans un tube en présence de 
ponce et de craie. 
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Elle produit en outre des quantités importantes d’acide bromhydrique 
et de petites quantités des substances suivantes : 

— dibromométhane, bromure d’éthyle, bromure d’éthylène ; 

— hexabromoéthanc ou tétrabromoéthylène ; 

— mono-, di- et tribromobutadiène; : 

— benzène, toluène, naphtalène, anthracène, pyrène et plusieurs de 
leurs dérivés bromés. 

La pyrogénation du bromure de méthyle deutérié a permis de confirmer 
ces résultats. Il convient toutefois de noter que l’analogie n’est pas complète 
entre ce composé et le composé hydrogéné. C’est ainsi notamment que 
les séries des dérivés bromés du butadiène et du naphtalène qui ont été 
identifiées dans les produits de pyrogénation du bromure de méthyle 
hydrogéné, ne l’ont pas été dans ceux du produit deutérié. 


(*) Séance du :1 juillet 1966. 
(') K. BIEMANN, Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications, Me Graw-Hill, 
Londres, 1962, p. 65 et 66. 


() G. LE Moax, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2602. 

(*») G. LE MoanN, Comptes rendus, 255, 1962, p. 2462. 

() G. LE Moan, Comptes rendus, 258, 1963, p. 179. 

(5) G. LE Moan, Comples rendus, 258, 1964, p. 1535. 

(“) G. LE Moan, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5588. 

() G. LE Moan, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1965. 

(5) J. U. NEer, Ann., 298, 1897, p. 229. 

(”) J. U. Ner, Ann., 318, 1901, p. 12. 

("°) G. VALDENER, M. CHAIGNEAU et G. LE Moan, Communication au Congrès annuel 


à 
& 
Q 


A. M.S., 31 mai 1965. 
(Laboraloire des Gaz du C. N.R.S., 
4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6€.) 
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CIIMIE ORGANIQUE. — Réactivité radicalaire des trois méthyl-pyridines. 
Note (*) de Mme Jane Marie Boxxier, MM. dEax Courr et Maurice GELUS, 


transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les auteurs ont étudié l’action des radicaux phényles sur les différentes méthyl- 
pyridines. Ils ont déterminé par chromatographie en phase gazeuse le pourcentage 
d’isomères formés et comparé leurs résultats expérimentaux aux indices de valence 
libre. 


Poursuivant notre étude sur la réactivité des hétérocycles substitués 
vis-à-vis des radicaux libres ('), nous avons effectué la phénylation des 
différentes méthyl-pyridines. Cette étude systématique nous a permis 
de mettre en évidence l’effet du substituant selon sa position sur le cycle. 
Des résultats expérimentaux obtenus, nous avons déduit la réactivité 
radicalaire de chaque sommet que nous avons comparée aux indices de 
valence libre. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons choisi comme source de 
radicaux phényles la décomposition thermique du peroxyde de benzoyle. 
Les différentes phénylations ont été effectuées par action des radicaux 
phényles sur l’hétérocycle, sans solvant, dans les conditions suivantes : 
une solution de r/20 de mole de peroxyde de benzoyle dans une mole de 
méthyl-pyridine est maintenue pendant 48 h à la température de 8o0C. 
Après avoir éliminé du mélange l’acide benzoïque par neutralisation, et 
les benzoates par hydrolyse, on distille l’excès de méthyl-pyridine. 

Les différents isomères phénylés du mélange ainsi obtenu sont dosés 
par chromatographie en phase gazeuse. Chaque isomère isolé, à l’aide 
d’un chromatographe préparatif type Aerograph Autoprep 700, est iden- 
tifié sans ambiguïté par comparaison avec les dérivés préparés spécifi- 
quement (*) : similitude de spectre infrarouge, point de fusion des picrates. 
Nous avons vérifié dans chaque cas l’absence de benzyl-pyridine. 

Méthyl-h pyridine. — Deux isomères sont possibles, le radical phényle 
pouvant être en position 2 ou 3. Les isomères sont dosés sur une 
colonne SE 30. Les résultats sont : 

Méthyl-4 phényl-2 pyridine : 54 %; 
Méthyl-4 phényl-3 pyridine : 46 %. | 

Méthyl-2 pyridine. — La phénylation permet la formation de quatre 
isomères. Le dosage en est délicat, le chromatogramme du mélange ne 
présentant que trois pics, quelle que soit la colonne utilisée, polaire ou non 
polaire. Les deux isomères méthyl-2 phényl-4 pyridine et méthyl-2 phényl-5 
pyridine qui se superposent sur la plupart des colonnes, ont pu être séparés 
sur une colonne capillaire type M. B. M. A. Les résultats sont : 

Méthyl-2 phényl-6 pyridine : 34 %; 
Méthyl-2 phényl-3 pyridine : 31 %; 
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Méthyl-2 phényl-5 pyridine : 20 %; 
Méthyl-2 phényl-4 pyridine : 15 %. 


Méthyl-3 pyridine. — Nous avons mis en évidence les quatre isomères 
possibles, mais le dosage s’est avéré très difficile. Les deux isomères 
méthyl-3 phényl-2 pyridine et méthyl-3 phényl-4 pyridine n’ont pu être 
séparés par chromatographie en phase gazeuse. Leur identification a été 
faite par spectroscopie infrarouge. Les résultats sont : 


Méthyl-3 phényl-2 pyridine + méthyl-3 phényl-4 pyridine : 67,5%; 
Méthyl-3 phényl-6 pyridine : 23 %; 
Méthyl-3 phényl-5 pyridine : 9,5 %. 
Toutefois, ces premiers résultats mettent en évidence une réactivité 
plus grande du sommet 2 par rapport au sommet 4. 


N N - 
04103 04103 268 268 
03961 03961 146 146 
04066 171 
N N 
04100 CH3 34 CH3 
03983 04064 20 31 
04053 45 
N | N 
04127 re 23 CL 
03952 CHs 95 ch, 
04163 2+4 : 675 
N N 
04092 27 27 
04057 23 23 
C H3 C Ha 


Indices de valence libre  % Isomères formes 


INTERPRÉTATION THÉORIQUE. — Nous avons calculé, par la méthode 
de Huckel avec recouvrement, les indices de valence libre des différents 
atomes de la pyridine et des méthyl-pyridines. Le sens de variation de 
l'indice de valence libre est l’inverse de celui de l’éncrgie de polarisation 
radiealaire (*), c’est-à-dire plus l’indice de valenec libre est grand, plus 
la réactivité est grande. 

Nous avons choisi comine intégrales correspondant à l’hétéroatoince et 
à la liaison carbonc-hétéroatome les valeurs suivantes (‘) : 
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— Pour le méthyle : 


’ . œ = Un — 4 
Intégrales coulombiennes. .................. en 5 H e LL 
(C) = y — 0,19 Ye 
» d’échange ( Biens = 2,5 fo 
Manteau cine Poe 
4 S 2 _ 5 
» de recouvrement................. Se 


| Sec = 0,7 Su 
— Pour l’azote (°) : 


Intégrale coulombienne..................... AN = La + 0,5 Yo 
» d’échange nn ss sssrutu Pix; — 0,9 10 
» de recouvrement.................. Sic-n —= 0,9 Su 


Les résultats sont réunis sur la figure. 

L'examen, d’une part de la répartition des indices de valence libre et, 
d’autre part, de la réactivité radicalaire observée, permet de classer les 
différents sommets par ordre de réactivité décroissante, et de mettre en 
évidence l’accord entre les différents résultats. 


Réactivité 
ne 
théorique. expérimentale. 
Pyridinié. est nues 2>4>3 2>4>3 [(), ()] 
Méthyl-4 pyridine................ 2 > 3 23 
Méthyl-2 pyridine............,... 6>3>4>5 6>3>5>4 
Méthyl-3 pyridine................ 2>4>6>5 2>426>5 


En conclusion : 


— l'introduction d’un substituant méthyle sur le cycle pyridinique, 
augmente la réactivité des sommets situés en ortho et para de ce méthyle, 
comme cela a déjà été observé dans le cas du toluëène (*); 

— la réactivité du sommet 3 de la méthyl-2 pyridine et la méthyl-4 
_pyridine est fortement accrue, mais reste inférieure à la réactivité du 
sommet 6; 

— dans le cas de la méthyl-2 pyridine le sommet 5 est plus réactif 
que le sommet 4; | 

— les premiers résultats en ce qui concerne la méthyl-5 pyridine 
permettent de prévoir une réactivité accrue des sommets 2 ct 4. 


Séance du 4 juillet 1966. 
J. M. Boxiern et J. CounT, Bull. Soc. chim. Fr, 1965, p. 3510. 
T. Fay, Diplôme d Éludes supérieures, juillet 1965. 
6) EF. H. BurkrniT, C. A. Courson et II. C. LoNGuET HiGciNs, Trans. Farad. Soc., #7, 
1951, p. 553. 
() J. M. Boxxien, M. Ger.us et P. Nouxou, J. Chim. Phys., 68, 1963, p. 1191. 
6) SrnerrwaisEn, Molecular orbital theory, Wiley, 1961, p. 117. 
(C) D. H. Hsv et G. I. Wizziaus, Disc. Farad. Soc., 14, 1955, p. #16. 
() R. A. ArRRAMOVITGI et J. G. SAHA, J. Chen. Soc., 19064, p. 2135. 
(6) D. H. Hey, PENGILLY ect WizLiaMs, J. Chem. Soc., 1955, p. 6. 


(Laboraloire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Grenoble, 
B. P. n° 22, Saint-Marlin-d’'Hères, Isère.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR: LEURS SOINS 


PHYSICOCIHIMIE DES COUCIIES MINCES. — Pulvérisation cathodique réactive 
d’oxydes de titane : applications d’une précédente théorie. Note (*) de 
MM. Guy Perxy, Beuxarn Laviire Sainr-Marri et Micnez SanuRanr, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


* Les auteurs donnent les calculs de l’application d’une précédente théorie de 
la pulvérisation cathodique réactive à la préparation de couches minces d’oxydes 
de titane. Pour les six diagrammes représentatifs du rendement en fonction du 
champ appliqué les valeurs théoriques et expérimentales sont en très bon accord. 
Le temps de relaxation Ü varie de 7,98 à 14,2.107*S en passant de 100 à 0 % 
d'oxygène. : 


Dans une Note précédente (') nous avons proposé une théorie phéno- 
ménologique de la pulvérisation cathodique réactive, et donné une expres- 
sion générale du rendement de la condensation de couches minces en fonction 
du champ réduit : | 


| _ B D 
(1) | = AE" exp — (re + CE ) LE Tige 


Dans la présente Note, nous voudrions traiter de l’application de cette 
formule à la préparation de couches minces de titane et d’oxydes de titane 
à partir de plasmas froids (Ti, À, O)*. Dans ce but, nous avons déterminé 
les valeurs des cocfficients À, B, C et Ü intervenant dans (r), et défini 
leur variation en fonction des proportions relatives en oxygène et argon 
contenues dans le plasma initiateur. 

Les couches minces ont été obtenues par la condensation sur des supports 
de silice fondue de plasmas froids ternaires (Ti, A, O)* de composition 
variable. Nous avons ainsi établi les diagrammes expérimentaux = f(E*) 
pour six teneurs en oxygène (o/21/30/47, 5/66, 5/100 Y). 

1. Détermination des coefficients B et C. — Rappelons que B — AG*/P (II) 
(AG*, énergie d’activation de la plus lente deg réactions qui conduisent 
à la synthèse du composé chimique considéré et P, polynome qui dépend 
de la nature du mélange gazeux réactionnel initial) et C — (2 pe/M) D 4,,(4x)° 
(où p, pression totale du mélange gazeux; e, charge élémentaire de l’électron; 
M, masse de l’atome métallique pulvérisé; , temps de relaxation de la 
réaction d’éncrgie d'activation AG*; Au ct An, libres parcours moyens des 
ions projectiles argon, oxygène et titane, dans le plasma considéré). 

La valeur du cocllicient C peut ètre calculée pour chacune des six teneurs 
en oxygène considérées, à partir des déterminations expérimentales de 
Les facteurs 44 et An étant calculables directement, on en déduit les 
valeurs de 0. 


C. IR, 1g0û, 2e Semestre. (T. 263, No 4.) Série C — 18 


266 — Série G GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 263 (25 juillet 1966). 


La connaissance des valeurs de B et C nécessite l’utilisation de deux 
équations indépendantes. Par différenciation de (I), pour une fraction 
molaire en oxygène (x) constante, nous avons 


En Le 3 
| 5 | —= À | exp — ( + GE") | |— CE + 2E*+8B|. 
Dans le domaine des E*>o, qui possède seul un sens physique, la 
fonction (1) présente un extrémum déterminé par l’équation 
QV) CL GE+a Bo ‘ 


B et C étant toujours > o il n’existe qu’une racine positive E,, solution 
de (IV), Mais, dans le cas particulier du plasma (Ti, A, O)*, cet extrémum 





O. 
: = h (9% O2); 
1, III : log A = f (% 02); 
1, IV :0=f(% Où). 


n’est pas observable pour des valeurs de E* comprises entre 6 et 15 000. 
Dans ce dernier domaine, par contre, toutes les courbes expéri- 
mentales % — f(E*) présentent un point d’inilexion et un seul. Différencions 
une seconde fois : 


7 B er. eu re De LE nr 
CG Al exp — (ie CE) | GES CE Le Se BC + 
| 4 |. À | xp LÉ ) Îl E TE : 
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Nous connaissons toujours expérimentalement l’une des valeurs de E° 
solutions du polynome : 


(V) CES — 4 CES — 2 E" (BC — 1) + 2BE" + B2= 0 
et, dans le cas du plasma considéré, nous disposons alors d’une première 


relation entre B et C. La seconde relation nous est fournie directement 
à partir des données expérimentales. Considérons, en effet, 1 et %:, deux 


— courbe theor. 
+ valeurs exp. —+ 





Fig. » et 3. — % — f(E*, 4 O.). 


rendements obtenus pour deux valeurs de E° et E:. Portons ces valeurs 
dans la relation (1) et considérons le logarithme du rapport if", soit 


+ 


fi ÿ 
(V1) En —9ln < 
is E, 





Fr. BG - rs) +C(ŒELHE"). 
De la combinaison des équations {V) et (VI) on déduit alors les valeurs de B 
et C (fig. 1, Let 1, Il). De la connaissance de C nous pouvons déduire les 
valeurs de Ÿ compte tenu des lois de variation des libres parcours moyens 49 
ct hs en fonction des teneurs en oxygène du mélange gazeux initiateur; 
Ain et Ar sont calculables par la statistique de Maxwell. 

| Pour conduire ce calcul, nous avons fait appel à des hypothèses simpli- 
ficatrices : 19 La densité des particules métalliques étant toujours faible 
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devant celle de l’ensemble des molécules contenues dans le mélange gazeux 
primaire, nous pouvons négliger leur influence dans le calcul de Ass. 
Nous posons alors 


so = (1 — x) hi + 0, 


où À, et À, sont les libres parcours moyens de l’argon et de l’oxygène; 
- 20. Nous avons choisi comme masse des projectiles oxygène, la masse de 
leur molécule et comme rayon d, la longueur de la liaison moléculaire : O-O; 
3° Nous négligeons la probabilité de choc entre deux particules métalliques 
dans le calcul de À. | | 

Compte tenu de ce qui précède, nous avons calculé les lois de variation 
de Ayo et An avec le pourcentage en oxygène et, par suite, déterminé 
par l’expérience la loi de variation du paramètre Ÿ avec la teneur en 
oxygène (fig. 1, IV). La comparaison des figures 1, [ et 1, II révèle la 
similitude des lois de variation des coelflicients B et C. 

2. Détermination du coefficient À. — L'expression de ce facteur contient 
plusieurs inconnues. Dans l’état actuel de nos recherches, il nous est 
impossible d’en déterminer théoriquement la valeur. La connaissance 
de B et C nous permet cependant d’évaluer À expérimentalement à partir 
de la fonction (I). Comme le montre la figure 1, III, on constate que ce 
coefficient varie considérablement avec la composition du gaz initiateur. 
Les valeurs de À, B, C et Ÿ (en unités M. K.S. A.), correspondant à nos 
expériences, ont été rassemblées dans le tableau suivant : 


O, (4). ; A. B.10-+. C.10:, 6.105. 
Dédissens CSD, : 10,51 7,566 14,2 
DT eus 6,07. 107* 5,645 3,999 11,0 
0 ._ 8,21.10* _ 4,46 - 3,150 9,03 
475 use. 10,02» 4,37 3,092 7,81 
O6, rers 9,07 » 4,79 3,400 7,09 
100:::54.22 2,126 8,45 7,075 7,98 


Les valeurs calculées et expérimentales sont en bon accord comme on peut 
le constater à l'examen des figure 2 et 3, sauf pour les valeurs faibles de E*. 
Nous n’avons pas encore d’explication définitive à proposer à ce sujet. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
(*) G. PERNY, M. SAMIRANT, et B. LAVILLE SAINT-MARTIN, Comples rendus, 262, série C, 
1966, p. 1841. 


(Laboraloire de Physicochimie des Couches minces, 
3, rue Werner, Mulhouse, Haul-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude de l’ablation. de combustibles solides par 
l'acide nitrique liquide concentré : Interprétation de la loi d’ablation. aux 
oitesses d'écoulement élevées. Note (*) de MM. Micuec L. Berxarn, PIERRE 
JouLaix ct Max AGzanxEAU, transmise par M. Paul Pascal. 


On expose ici une interprétation des lois de vitesse d’ablation de combustibles 
solides par l’acide nitrique liquide en réacteur à lit fixe aux vitesses d'écoulement 
élevées. La vitesse d’ablation constante observée dans ces conditions (!') s’identifie 
à la vitesse de la réaction acide-base à l’interface réactionnelle. 


L'interprétation des résultats expérimentaux obtenus antérieurement (") 
conduit pour les faibles vitesses d'écoulement à proposer pour le processus 
réactionnel à l’interface le schéma suivant : | 


l 2 
Acide + combustible ++ sel en solution nitrique — Diffusion 
— 1 mr < " 
(en concentralion égale au maximum à sa solubilité) 


Aux faibles vitesses d'écoulement, la vitesse de diffusion, phénomène 
lent, ne perturbe pas l’équilibre entre l’acide, le combustible et le sel, 
ct contrôle la vitesse d’ablation. La solution à l’interface est alors saturée 
en sel ct la diffusion a licu à travers une couche d’épaisseur AX (assi- 
milée à l’épaisseur de la sous-couche limite laminaire). La vitesse d’abla- 
tion est alors donnée par une loi de la forme 





_ AC 
\: == AY (3 
c’est-à-dire 
5 I M psce Cher 
Vi ST Di "AN ? 
ou 
(1) Vo M pur ea Re puisque AX—4 Re", 


n d set 


nm,  Coellicient stœchiométrique de la réaction; 
d, densité du combustible; | 
M, masse moléculaire du combustible; 


EN EUX EN 


M, Coefficient de diffusion du sel dans la solution saturée à 869C. 


Aux fortes vitesses d'écoulement, la vitesse d’ablation est constante (‘). 
La diffusion n’est plus le phénomène limitatif de la vitesse d’ablation, 
étant donné que l’équation (1) ne rend plus compte des résultats expé- 
rimentaux obtenus. | 

On fait alors l’hypothèse suivante : | | 

Le flux de diffusion qui augmente avec la vitesse d'écoulement devient 
égal à la vitesse de la réaction (1) aux vitesses d'écoulement élevées et 
par conséquent ne peut plus être négligé. L'équilibre à l’interface réac- 
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tionnelle entre l’acide, le combustible et le sel est perturbé et la solution 
de sel n’est plus saturée. C5" tend vers zéro quand la vitesse d’écoulement 
augmente. Le phénomène limitatif de la vitesse d’ablation est alors la 
vitesse de la réaction (1) génératrice de sel : V,. Cette vitesse est ‘une 


K= Constante | de vitesse 





1, paratoluidine; 2, diphénylamine; 3, o-xylidine; 
4, p-phénylènediamine; 5, 0o-phénylènediamine; 6, urée. 


constante pour un système (acide + combustible) donné, à température 
et pression déterminées. 


On peut par conséquent écrire 


\ u d 
\I 





V,, (mole.cm?.s—!) — vitesse d’ablation en mole.em=*.s!" = 71 : 


c’est-à-dire 


Vy(cm/s) — = PV, = Cte. 


C. R.. Acad. Se. Paris, t. 263 (25 juillet 1966). | Série CG — 271 





La vitesse d’ablation à vitesse d'écoulement élevée apparaît donc 
comme un phénomène lié à la réactivité des systèmes chimiques. 
Elle doit permettre d’atteindre les constantes cinétiques de la réaction 
(acide + combustible —> sel) à la température d’ébullition de l’acide 
nitrique sous pression normale. | L | 

Les courbes suivantes donnent la vitesse d’ablation V,d/M en 
mole.em *.s"' en fonction du Reynolds. | 

Les valeurs de (V;d)/M limites correspondant aux paliers expriment 
les vitesses de réactions primaires V,./n. 


Combustibles. 
1 
| _ p-phény- o-phény- 
parato- diphényl- 0 lène lène 

luidine. amine. xylidine. diamine. diamine. Urée. 








1O*. —'_"ljimite...... 2,06 1,10 0,89 0,79 0,84 4,40 


On peut alors classer les combustibles du point de vue de leur réactivité 
vis-à-vis de l’acide nitrique, en considérant leur vitesse d’ablation à 
vitesse d’écoulement élevée. 

En particulier, la différence de vitesse limite entre l’ortho- et la para- 
phénylènediamine 


Viortho — 0,080 cm/s, Vapara —o,0;d cm/s (!) 


est en accord avec le fait que les réactivités en position ortho et para 
sont voisines. La réactivité en position ortho est légèrement supérieure. 

Les vitesses d’ablation pratiquement nulles observées pour la méta- 
phénylènediamine et la métatoluylènediamine (') s’expliquent de façon 
analogue, les constantes de basicité des diamines en position méta étant 
très faibles (*) par rapport à celles en position ortho et para. 

En conclusion, la possibilité d’accéder aux constantes cinétiques des 
réactions acide-base fait du réacteur à lit fixe un outil précieux pour les 
chimistes intéressés par les relations entre réactivité et structure. 


* 


Séance du 16 mai 1966. 

M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLAIN, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1 754. 
M.L.BERNARD, M. AUZANNEAU et P. JouLaIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1837. 
GRIGNARD, Traité de Chimie organique, XII, Masson et Cie, Paris, 1942. 
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(Laboratoire de Chimie minérale et de Cinétique chimique 
de la Faculté des Sciences, 
roule de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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PHOTOCHIMIE, — Étude spectroscopique de l'acide folique. Note (*) de 
Mes Connxe Car, Soraxce Fravian et M. Pierre Douzo, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Relevé des caractéristiques phosphorescentes et paramagnétiques de l’état excité 
triplet le plus bas de l’acide folique et des deux fractions conjuguées qui entrent 
dans sa composition. Leur comparaison permet de supposer que Îles deux fractions 
ne sont pas coplanaircs. 


1. Inrropucrion. — La molécule d’acide folique est, comme on sait, 
composée de trois fragments principaux qui sont : un noyau ptérine 
substitué (R,), un noyau d’acide paraaminobenzoïque (R:) ct un résidu 
d’acide glutamique (R:;). 


O | ô 

: N | Il 
Le T 
HyeN N N 
i 
| 
1 


R, 


| COOH 
NH— OH 
ge 


COOH 


RS 


e— 





R; : CE R3 ——-————8 





ACIDE  FOLIQUE 


On sait également que les fragments R, et R: sont les sites des trans- 
formations chimiques catalysées par l’acide folique en tant que système 
coenzymatique (!). 

Des calculs effectués sur l’aspect électronique du fonctionnement de 
ce système partent de l’approximation d’après laquelle il existerait un 
système unique de 28 électrons %, par suite de la conjugaison de R,, R; ct 
du doublet du groupe NH, et R; (”). 

Cette approximation revient à admettre, faute de données sur la structure 
secondaire, que les fragments R, et R; sont coplanaires et donc conjugués. 

Nous nous sommes intéressés aux caractéristiques phosphorescentes 
ct paramagnétiques de l’état excité triplet le plus bas des fragments KR, 
et R; isolés, puis en présence l’un de l’autre, et enfin associés dans l’acide 
folique, en vue de suppléer, au moins partiellement, à l’absence de données 
cristallographiques relatives à la structure secondaire de ce complexe. 


2. EXPÉRIMENTATION. — 10 Dérivés étudiés et mise en solution. — Excepté 
l'acide paraaminobenzoïque, les dérivés étudiés (ptérine et acide folique) 
sont très peu solubles dans les solvants usuels. Les concentration optimales 
des solutions aqueuses et alcooliques préparées et éprouvées en spectroscopie 
d'absorption sont de l’ordre de 10-'M, mais la détermination précise de 
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cette concentration est alors impossible faute de densités optiques suffi- 
santes. 

Des essais ont été réalisés sur des solutions aqueuses à différents pH (1-11) 
afin de déterminer les meilleures conditions de formation et d’enregis- 
trement de l’état triplet. 

On a finalement retenu pour tous les dérivés des valeurs de pH comprises 
entre 10 et II. 


20 Formation et détection de l’état excité triplet : a. phosphorescent : Les 
solutions aqueuses et alcooliques sont introduites dans des tubes cylin- 
driques en quartz de 3 mm de diamètre interne, et sont congelées à 770K 
(température de l’azote liquide). 

C’est dans ces conditions que sont relevés les spectres d’excitation et 
d’émission de phosphorescence à l’aide d’un spectrophosphorimètre Aminco- 
Keirs, et que sont enregistrées les durées de vie de l'émission à l’aide d’une 
Caméra Polaroïd assujettie à un oscilloscope Tektronix:; 


b. paramagnétique : Dans les mêmes conditions que précédemment, les 
échantillons sont soumis à la résonance paramagnétique électronique. On les 
dispose alors dans la cavité optique d’un spectromètre Varian 4502-13, 
refroidie à 770K. 

L’excitation optique nécessaire au peuplement de l’état triplet para- 
magnétique s'effectue dans les conditions suivantes : un arc à vapeur de 
mercure (HBO) de 200 W délivre une émission qui est successivement 
filtrée et focalisée sur la grille d’entrée de la cavité optique. 

Les filtres ont pour but d’éliminer les radiations actives sur le solvant 
(< 254 my) et d’absorber au maximum la composante infrarouge du 
rayonnement de l’arc. Pour cela, on utilise des filtres chimiques (solution 
aqueuse d'acide acétique, etc.). 

Accessoirement, des filtres optiques permettent de sélectionner une 
bande passante assez large mais centrée sur la longueur d’onde d’exci- 
tation voulue. 


3. RésuLrars. — 1° Phosphorescence. — Une étude préalable de la 
mise en solution des dérivés à étudier et de leurs propriétés émissives 
nous a conduits à adopter des solutions aqueuses à pH ro-r1r. 

Les résultats obtenus selon la technique précédemment exposée sont 
les suivants : 


Excitation Émission Durée de vie 
Phosphorescence (77°K). (mu). (my). (s). 
1. Acide paraaminobenzoïque........... 310 405, 420 1,8 
2 PLOTINO Nr sen La des shids tinetéees 270, 310 510 0,8. 
3. Acide paraaminobenzoïque + ptérine... 270, 310, 370 405, 420, 510 0,8 + 1,8 
4, Acide folique..................,.... 270, 310, 375 520 0,8 


Les difficultés rencontrées dans la détermination des concentrations 
(de l’ordre de 107"M) ne nous permettent pas de comparer les intensités 
d’excitation et d'émission des différents dérivés étudiés. 


274 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (25 juillet 1966). 


En outre, la faible solubilité de ces dérivés (excepté l’acide paraamino- 
benzoïque) ne permet pas de faire varier les concentrations respectives des 
dérivés dans le mélange 3. 

La bande d’excitation du noyau ptérine centrée sur 270 mu est 
cinq fois moins intense que la bande centrée sur 370 mu et est très faible 
dans nos conditions d’expérience. 


20 fiésonance paramagnétique électronique. — Ces résultats, obtenus 
sur des solutions et dans des conditions de température identiques à 
celles utilisées ci-dessus, confirment les résultats donnés par la phospho- 
rescence. 

Les transitions à l’origine des signaux caractéristiques de l’état triplet 
paramagnétique sont des transitions Am — + 2. 


Valeurs Huin Valeurs 


Signaux de l’état triplet paramagnétique. (Gs). du paramètre D*. 
1. Acide paraaminobenzoïque............ 1490 0,104 
2:/PLÉrINE: sas ere etes 1546 0,0798 
3. Acide paraaminobenzoïque + ptérine... 1490, 1546 0,104 0,0798 
4. Acide folique........................ 1546 0,0798 


Comme on peut s’en rendre compte, les signaux des composés 1 et 2 se 
distribuent différemment dans le champ magnétique (H,,). Comme 
précédemment, on ne retrouve au niveau de l’acide folique que le signal 
correspondant à l’état triplet de la ptérine. Et enfin, les valeurs de 
D*— (D?+3E*)" sont les mêmes pour la ptérine isolée et pour la ptérine 
au niveau de l’acide folique. 


4. Discussion. — On note que les spectres d’excitation des fractions R, 
et R: sont parfaitement reconnaissables dans l’acide folique. L’hyper- 
conjugaison éventuelle entre R; et R: est donc a exclure. 

Bien que sélectivement excitable, la fraction R; n’émet plus dans l’acide 
folique, comme en témoignent le spectre centré sur 520 mu (maximum 
d’émission de la ptérine R;), et la durée de vie de l’émission qui est celle 
de la fraction R.. 

Ce « transfert », inobservable dans un mélange de R; + R; ne peut être 
le fait d’une structure coplanaire. À moins qu’il ne dissimule la formation 
d’un complexe conjugué dans l’état excité triplet. 

Notons à l’encontre de cette hypothèse la valeur du paramètre D”, 
identique pour la ptérine isolée et dans l’acide folique. L’étude se poursuit 
sur des dérivés tels que l’acide tétrahydrofolique, l’aminoptérine, ete. 
ct certains de leurs constituants diversement substitués. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
() B. et A. PULLMAN, Quantum Biochemistry, Inter-Science, 1965. 
() A. M. PÉrRAULT et B. PuLLMAN, Biochem. Biophys. Acla, 44, 1960, p. 251. 


(Institut de Biologie physicochimique, 
1%, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Mise en évidence dans les sphérolithes de graphite 
des fontes de germes hétérogènes contenant l'élément d’inoculation. Note (*) 
de MM. Micues Ouerre ct JEAN Puuaiserr, transmise par M. Georges 
Chaudron. | 


Des fontes à graphite sphéroïdal ont été examinées à l’aide du microanalyseur 
à sonde électronique. Les images obtenues par balayage révèlent dans certains 
sphérolites la présence de particules ayant pu jouer le rôle de germes : ce sont soit 
des sulfures, soit des silicates complexes, contenant dans tous les cas l'élément 
d’inoculation. 


Au cours d’essais antéricurs ('), l’examen micrographique et auto- 
radiographique d’alliages Fc-C-Si ayant reçu des additions, en quantité 
variable, de soufre avait mis en évidence l'influence essentielle de la 
présence d’un élément superficicllement actif sur le mode de croissance des 
particules de graphite primaire. Les constatations suivantes avaient été 
faites (') : 

1° présence de nodules et de sphérolithes dans le cas de fontes pratique- 
ment exemptes ou au contraire quasi saturées en un élément superficielle- 
ment actif; 


20 formation de lamelles dans le cas où la fonte possède une teneur 
moyenne en ce même élément, qui, adsorbé préférentiellement sur certains 
plans, gêne la croissance de la particule de graphite perpendiculairement 
à ce plan. 


L'étude autoradiographique d’alliages Fe-C-Si inoculés avec du cérium 
activé avait montré (‘) qu'environ le tiers des sphérolithes formés conte- 
nait du cérium. Ceci avait conduit à penser à la nécessité de la présence 
d’un germe de structure particulière pour obtenir la structure rayonnante, 
caractéristique des sphérolithes. 

Il nous a paru intéressant de chercher à mettre en évidence ces germes 
par une autre méthode et de préciser leur composition. 

Des analyses par balayage ont été effectuées à l’aide du microanalyseur 
à sonde électronique. 

Dans les conditions pratiques d’excitation des raies X des éléments à 
analyser, la pénétration utile des électrons dans le graphite est de l’ordre 
de 5 à 84. Par conséquent une épaisseur appréciable devant le demi- 
diamètre moyen des sphérolithes (15 à 20%) est ainsi explorée, ce qui 
accroît les chances de mettre en évidence un germe éventuel. Soulignons 
que Îles images ainsi obtenues permettent de faire avec certitude la distinc- 
tion entre la présence de germes ou l’existence d’une répartition uniforme 
de certains éléments, ce que ne permettait pas, avec autant de netteté, 
la méthode autoradiographique. 
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Cependant, pour aboutir à une interprétation fondée, un nombre impor- 
tant d'images est nécessaire, car la simple mise en évidence d’une particule 
à l’intérieur d’un sphérolithe n’apporte évidemment pas la preuve de 
l'existence de germes. 


Nos essais ont porté d’une part sur les échantillons de fontes synthétiques 
déjà examinés par d’autres méthodes ('}, d'autre part sur des fontes indus- 
trielles de diverses origines. 


La figure 1 met en évidence la présence de trois particules de sulfure 
de cérium dans un nodule de graphite qui semble résulter de la croissance 
simultanée de plusieurs sphérolithes. Il s’agit d’un échantillon d’une fonte 
synthétique (4,15 % C; 2,0 % Si; 0,02 % S) ayant reçu une addition de 
0,3 % cérium. 

On note que les germes contiennent l’élément d’inoculation. 


Cette observation est confirmée par l'examen de fontes industrielles, 
comme le montrent les figures 2 et 3. Les clichés obtenus par Éalavase 
respectivement avec les raies d'émission du magnésium, du silicium, du 
calcium et du fer sur un échantillon d’une fonte industrielle (3,44 % C; 
2,35 % S1; 0,004 % S; 0,2 % Mn) inoculée au silicocalcium, sont présentés 
sur la figure 2. Ces images mettent en évidence des particules contenant 
essentiellement du silicium, du calcium et des traces de magnésium. Leur 
dimension trop faible interdit toute analyse quantitative mais la fluores- 
cence provoquée par l'impact du faisceau électronique montre qu’il s’agit 
d’oxydes. 

Dans une autre fonte industrielle (*) (fig. 3) des particules plus complexes 
ont été mises en évidence par la présence de magnésium, d’aluminium, 
de silicium et de fer. La cathodoluminescence montre là encore qu'il 
s’agit d’oxydes et permet de distinguer dans chaque particule trois consti- 
tuants principaux : l’un, riche en alumine, contient du fer; l’autre, riche 
en magnésium, contient silicium et fer, et le troisième, riche en silicium, 
contient magnésium, aluminium et fer. Les particules observées sont des 
agrégats de ces trois constituants, la dimension de chacun d’eux ne dépasse 
pas le micron. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 
Fig. 1. — Alliage Fe-C-Si-S inoculé au cérium. 
Fig. 2. — Fonte industrielle inoculée au silicocalcium. 
Planche II. 


Fig. 3. — Fonte industrielle inoculée avec un alliage nickel-magnésium. 
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L'ensemble des images obtenues infirme le mécanisme proposé par 
M. Hillert et Y. Lindblom (*) qui prévoyait une répartition uniforme de 
l'élément d’inoculation dans les sphérolithes. 

Ces résultats confirment, par contre, l’hypothèse, déjà formulée par 
À. Portevin (‘}, suivant laquelle la présence de germes à structure cristallo- 
graphique particulière est essentielle à la formation des sphérolithes. 

La présence de germes dans les sphérolithes de graphite a également 
été mise en évidence à l’aide de la microsonde par A. P. von Rosenstiel, 
H. Bakkerus (*) et H. Zeediyk (") dans divers échantillons de fontes inoculées 
au magnésium. Ils ont pu isoler certains de ces germes et ont trouvé des 
composés fibreux du type chrysotile (‘). 

Nos résultats montrent que, vraisemblablement, divers composés sont 
capables de Jouer le rôle de germes : silicates complexes à base de silicate 
de chaux (fig. 2) ou de silicate de magnésie (fig. 3) ou bien sulfures tels 
que le sulfure de cérium (fig. 1). 


(*) Séance du {4 juillet 1966. 

() M. OLETTE, A. Koux et P. KozAKEVITCH, Contribulion à l’élude du mécanisme de 
formation du graphite primaire dans les fontes (33° Congrès de Fonderie, Metz, 1et-4 juin 1964); 
Fonderie, n° 229, mars 1965, p. 87-99; Publicalion 1.R.S.1.D., série A, n° 367, avril 1965, 
13 pages. 

(*) Cet échantillon nous a été communiqué par A. P. von Rosensticl, FT. N. O. Delft, 
Pays-Bas. 

() M. Hizzerr et Ÿ. LiNp8Lou, 1ron and Sleel Inst., 176 n° 4, 1954, p. 388-390. 

(*) A. PorTEvIN, Bull. Soc. franç. Minér. Crist., 77, 1954, P. 192-212. 

(*) A. P. vox RosENSTIEL et H. BAKKERUS, Giesserei, 16, n° 3, 1964, p. 8. 

() H. ZEEDisK, H. BAKKERUS et A. P. voN RosENSTIEL, Congrès de la Deutsche 
Gesellschaft für Melallkunde, Salzburg, juin 1965. 


({nslilul de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue du Président Roosevell, 
Saint-Gcrmain-en-Layc, Yvelines.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Contribution à l'étude spectroscopique 
infrarouge du composé d’addition polyvinylpyrrolidone-acide polyacry- 
lique. Note (*) de Mme Faxxx Bover-Kawexoki, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Identification des sites responsables de l’interaction entre la polyvinylipyrrolidone 
et l’acide polyacrylique, dans la formation de leur composé d’addition. 


Nous avons constaté antérieurement (') que la formation du composé 
d’addition polyvinylpyrrolidone-acide polyacrylique, à partir de ses 
constituants, est favorisée par la rétrogradation de la dissociation du 
polyacide. La présence du groupe carboxylique non ionisé (COOH) semble 
ainsi jouer un rôle important dans cette formation. Ce fait permet de 
prévoir une association des deux polymères s’effectuant, par liaison hydro- 
gène, entre ce même groupe du polyacide (donneur de proton), et le groupe 
carbonyle de la polyvinylpyrrolidone, lui étant accepteur de proton. 
Cette association entre les motifs des deux polymères est schématisée sur 
la figure 1. 
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Fig. 1. — Schéma du pontage 
entre la polyvinylpyrrolidone et l’acide polyacrylique. 


Pour vérifier ce mode d’ interaction, nous avons eu recours à la spectro- 
scopie infrarouge. 

Le composé d’addition RE  . polyacrylique a été 
obtenu sous forme de précipité, en mélangeant des solutions aqueuses 
très concentrées de ses constituants (*). De l’analyse élémentaire du 
composé d’addition, on a déduit sa composition qui est, en première 
approximation, un motif de vinylpyrrolidone pour un motif d’acide acry- 
lique. Nous avons enregistré les spectres infrarouges pour les trois poly- 
mères (le composé d’addition et ses deux constituants), à l’état solide, 
dans du bromure de potassium, à l’aide d’un spectroimètre Perkin-Élmier 
{modèle n° 21) à double faisceau, muni d’un prisme de chlorure de sodium. 
L'interprétation du spectre du composé d’addition est basée sur sa compa- 
raison avec les spectres de la polyvinylpyrrolidone et de l'acide poly- 
acrylique, en particulier, dans la région de 4000-1538 em" (2,5-6,5 ), 
comportant les bandes earactéristiques principales de ces polymères. 
Ces spectres sont reproduits sur la figure 2 


ar 
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Fig. 2. -— Spectres infrarouges de : 
(a) polyvinylipvrrolidone; (b) acide polyacrylique; 
c) composé d’addition polyvinvipyrrolidone-acide polyacrylique. 
P POISVINVIPY poiyacrynq 


Polysinylpyrrolidone. — Le spectre (/ig. 2 a) est enregistré pour uu 
échantillon de polyvinylpyrrolidone non fractionné, de masse moléculaire 
viscosimétrique : M.= 15400. On observe dans la première région du 
spectre, une bande vers 3 425 em°', dont la signification n’est pas bien 
connue. Certains auteurs (*) l’attribuent à l’eau liée par le polymère. 
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Nous avons pu constater que cette bande persiste dans le spectre d’un 
échantillon de polyvinylpyrrolidone fractionné dans un mélange cau- 
acétone, soigneusement lavé à l’acétone et à l’éther, et séché sous vide, 
dans un dessiccateur, à la température ambiante. Une bande analogue est 
observée pour ce même échantillon chauffé à 1300C. Il est permis de 
supposer que la polyvinylpyrrolidone, qui est facilement oxydable, a 
subi au cours des opérations, une oxydation avec formation éventuelle 
de groupes hydroxyle qui sont à l’origine de cette bande. La bande contigüe, 
à 29g24cm ' correspond aux vibrations de valence du groupe CH: 
vers 1672 cm", on relève une bande de forte intensité du groupe carbonyle. 


Acide polyacrylique. — Le spectre (fig. 2 b) concerne un échantillon 
d'acide polyacrylique non fractionné, de masse moléculaire viscosim. 
M.= 25 000. On observe entre 3774 et 2740 cm", une bande au contour 
élargi où se dessinent à peine deux maximums vers 3 425 et 2 959 cm". 

La position même de cette bande et son élargissement particulier 
témoignent, par analogie avec les bandes observées pour des acides orga- 
niques (*), d’une forte liaison hydrogène entre les groupes hydroxyle et 
carbonyle des fonctions carboxyliques avoisinantes (fig. 5) 
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Fig. 3. — Schéma de liaisons hydrogène 
entre les fonctions carboxyliques de l’acide polyacrylique. 


Ajoutons que la fonction carboxylique, elle-même, se manifeste par une 
bande caractéristique de faible intensité vers 2 595 cm ‘; les vibrations 
de valence de son groupe carbonyle se situent vers 1718 em”! (bande 
large d’intensité assez importante). 


Composé d’addition polyvinylpyrrolidone-acide polyacrylique. — Le spectre 
(fig. 2 c) de ce composé se trouve modifié par rapport aux spectres de ses 
constituants. En particulier, dans la région des fréquences =—CO, on observe 
une fusion des bandes correspondantes des deux constituants, chacune 
des bandes ayant conservé son maximum distinct, mais déplacé. Le premier 
maximum (1733 em!) est attribué au groupe carbonyle de l’acide poly- 
acrylique (1718 em”') déplacé de 15 cm! vers les fréquences supérieures. 
Ce déplacement peut témoigner de la rupture de liaisons hydrogène entre 
hydroxyle et carbonyle des fonctions carboxyliques du polyacide. 
Le maximum vers 1639 enr ' est celui du groupe=CO de la polyvinyl- 
pyrrolidone (1672 em‘) déplacé de 33 em ‘ vers les fréquences inférieures. 
Cette modification de position de la bande (CO) de la polyvimylpyrro- 
lidone met en évidence la formation de ponts hydrogène entre ce groupe 
et l’hydroxyle libre de l’acide polyacrylique. La bande observée dans la 
région 3 754-2 740 em! sur le spectre du composé d’addition, est dilli- 
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cile à interpréter avec certitude. Elle suggère cependant, une superposition 
des bandes d’absorption des deux constituants, la bande de l’acide poly- 
acrylique masquant partiellement le spectre correspondant de la poly- 
vinylpyrrolidone. On retrouve encore dans le spectre du composé d’addi- 
tion, une bande vers 2 597 cm" qui est propre à la fonction carboxylique 
de l’acide polyacrylique, cette bande n’apparaissant pas dans le spectre 
de la polyvinylpyrrolidone. 

En résumé, on retrouve dans la région spectrale considérée du composé 
d’addition, l’ensemble des bandes de ses constituants. Les perturbations 
des vibrations v(CO) observées dans ce spectre, témoignent de l’existence 
de ponts hydrogène (—CO...HOOC—) entre des carbonyles de la poly- 
vinylpyrrolidone et des hydroxyles de l’acide polyacrylique; ces derniers 
semblent avoir été préalablement libérés de leur participation dans les 
interactions entre fonctions carboxyliques. Il est normal de penser que 
ces ponts hydrogène assurent la cohésion des deux chaînes polymères dans 
le composé d’addition. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(!) A. Dosry et F. BoyEr-KAwWENoKkI, Bull. Soc. chim. Belg., 57, 1948, p. 280; Science 
et Technique, 4, 1948, p. 552. 

(®) F. Boyer-KAwENox1, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 203. 

() G. Osrer et E. IMMERGUT, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1392. 

() L. G. BELLAMY, The Infra-red Spectra of complex molecules, 1960, p. 161-195. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) . 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Produit d’autoprotolyse des mélanges d’eau et d’éthanol- 
amine. Note (*) de M. RExËÉ Ganoriaup, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les mélanges d’eau et d’éthanolamine présentent un produit ionique apparent 
élevé qui passe par un maximum de 107 au voisinage de 40 % de solvant 
organique. 

Les mélanges d’eau et d’éthanolamine ainsi que les mélanges eau- 
éthylènediamine constituent des solvants fréquemment utilisés dans les 
études physicochimiques sur les fonctions d’acidité {(!), (*)}]}. Pour pouvoir 
interpréter les résultats précédemment obtenus, nous avons été amené 
à nous intéresser à la composition de ces milieux et, pour cela, à définir 
et mesurer un produit ionique apparent. Soit un mélange déterminé 
considéré comme solvant : les proportions d’eau et d’amine y sont inva- 
riables et la loi d'action de masse impose (RNH;).(0OH-) — k,. La quan- 
tité k,, liant les activités des deux ions principaux du solvant mixte, Joue 
le même rôle que le produit ionique dans un solvant simple; son écriture, 
sous cette forme, revient à poser égales à 1 les activités (FO) et (RNH.) 
et signifie qu'on a pris pour état de référence l’état dans lequel ces deux 
constituants figurent dans le solvant mixte pur. 


Méthode de mesure. — Pour déterminer la constante k, nous avons utilisé 
une pile du type 
(1) Pt, IL (1 atin)/solvant /solvant/ solvant /[f:, Pt (2) 

mixte mixte mixte 

HCI («) KCL NaOI (8) 
avec un montage comportant une troisième électrode (au calomel) plon- 
geant dans le liquide de jonction afin de constituer un repère destiné à 
situer les potentiels des deux électrodes à hydrogène. Celles-ci fonctionnent 
en indicatrices du proton solvaté et donc permettent le titrage des 
ions RNH°. Par suite de l’équilibre entre H:0*, RNH, et le solvant 
leur potentiel peut être mis sous la forme 

r = n0+ À Log (RNII+) 


4 





et nous avons vérifié dans chaque milieu que la pente correspond bien 
à un fonctionnement réversible de l’électrode. En posant 
Œ 


a [+ 4 





? — =? — N# : 3 —— 
VAN +5 OH — j— et P — ? 


le calcul montre qu’en milieu acide (a) et alcalin (b), on a 


| Po 
ee NI) 7%» - 








(RNHÉ = 4 y+ —— 


2 ï 
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On effectue la mesure avec une même concentration : a = b— c en acide 
et en base forte, la force électromotrice de la pile vaut donc 


2,3RT RE) = os 








E — = se 
F 2 J: VI 


A 


(- log P — 2 loge + 2 log 


et sa mesure permet d'obtenir &« puis — log P. 


—logP 1! 
] 
} 
| X 
45 | 
1 
Il 
IX 
| 
l 
1 
l 
4,0 
F x 
| 
| 
I 
3.5 
oi 02 .. 03 VE 
Fig. 1. — Milieux à 40 %, 60 % et 80 % d’'éthanolamine. 


En pointillé, y: dans chaque solvant pur. 


Nous avons effectué deux types de mesures : la première série, effectuée 
à force ionique constante par addition d’un même excès de chlorure de 
Nithium dans les deux compartiments de mesure, conduit à des valeurs 
de — logP indépendantes de la concentration c des réactifs introduits 
et variant seulement avec la force ionique. On obtient ainsi le produit 
ionique apparent à une force ionique donnée et l’on constate que ce dernier 
paramètre a une influence très importante sur la valeur numérique du 
résultat obtenu. Une deuxième série de mesures effectuée en l’absence de 
chlorure de lithium permet de suivre les variations de — log P avec la 
force ionique, calculée par 4 —c{(1+2)/2. Ces mesures permettent de 
retrouver les résultats précédemment obtenus aux valeurs élevées de la 
force ionique et de les compléter dans les milieux où elle est faible. Les 
potentiels des électrodes À et 2 par rapport à l’électrode repère varient 
symétriquement pendant la première série de mesures et non pendant la 
seconde, ce qui indique une variation des potentiels de jonction vis-à-vis 
de ce repère. 





Résultats. — Par définition : 
— logP — pk,+ logy,7_. 


Nous avons tenté une extrapolation du type Debye-Hückel (fig. 1) 
et constaté qu'on obtient ainsi des points alignés permettant l’extra- 
polation de pk, à force ionique nulle. Les valeurs ainsi obtenues, à la 
température constante de 200C, sont résumées dans le tableau suivant où 
la composition du solvant mixte est indiquée par le pourcentage en masse 
d’éthanolamine. 


À RNH:........... 10 20 30 40 50 6o 70 80 90 100 
Dhs tuisaieereiusas 4,20 4,03 3,96 3,93 4,13 4,34 4,52 4,96 4,96 5,14 


L’incertitude sur les valeurs de pk,, ainsi obtenues, est inférieure à 0,05 
et, en général, de l’ordre de 0,02. La précision n’est pas limitée par la 
nature des électrodes dont le fonctionnement est tout à fait satisfaisant 
mais par la nature même de la mesure : les produits ioniques à mesurer 
sont élevés, le domaine d’acidité utilisable est donc peu étendu et les forces 
électromotrices à mesurer vont de quelques millivolts à environ 0,1 V. 
On remarquera sur la figure 1 que les solvants mixtes purs présentent une 
force ionique non négligeable, les logY n’y sont pas nuls contrairement à 
ce qui se produit avec les solvants usuels. Grall (*) et Saint-Paul (*) ont 


récemment essayé d’estimer les valeurs de ce produit ionique. 


Interprétation. — L’ensemble des résultats précédents et le maximum 
expérimental du produit ionique s’interprètent convenablement en faisant 
intervenir la solvatation par l’eau des ions formés, soit 


RNIL+ (4+1)1ILO = RNIF+OIT- (solv.). 


Dans cette hypothèse, le calcul des coefficients de distribution des 
diverses particules conduit, en confondant, pour les deux solvants, activité 
et fraction molaire (Nu, et Nuo)s à 


1000 


RE jee 
phs=—= pK — log RS 





— PRE — log Naxn, - (n + 1) log Nu, o + logd.d_, 


où 

pK; est le produit ionique de l’eau; | 

pK;"® la constante d’acidité de l’ion en milieu aqueux; 

d. et d_ les coefficients de distribution des ions (qu’on prendra d’ailleurs 
égaux à 1 en première approximation). 

Le diagramme correspondant (fig. 2) possède une partie linéaire impor- 
tante dont la pente conduit à une valeur de n comprise entre 6 et 7 et dont 
l’ordonnée à l’origine permet de retrouver avec une bonne précision la 
constante d’acidité de l’ion éthanolammonium. Le non-alignement des 
derniers points peut s’expliquer sans faire intervenir d, et d_ car, dans les 
mélanges correspondants, la fraction molaire de l’eau est tombée à une 
valeur trop faible pour qu’une telle solvatation puisse être assurée. Pour 
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contrôler ce résultat, nous avons effectué un calcul analogue dans un 
milieu équivalent en utilisant le produit ionique apparent dans les mélanges 
eau-acide acétique (*). De la même façon, un schéma réactionnel du type : 


AcOU+ (2 +1)11,0 = AcO-+ILO+  (solv.) 
conduit à l’expression 


1000 


phs= pRâ_ Jo TG 





— log Nion— (4 +1) log Nuo + logd,d_ 


et, comme précédemment (fig. 2), on obtient un diagramme linéaire de 5 
à 60 % de solvant organique dont la pente donne n — 3 et l’ordonnée 


pKs+log Ney 
5,0 





3 
3 
—. 


Fig. 2. 
(a) Solvant RH : éthanolamine; 
(b) » » : acide acétique. 


à l’origine : pK=°"—4,56, valeur satisfaisante pour une extrapolation 
à partir de milieux très riches en solvant organique. La linéarité constatée 
justifie le fait d’avoir négligé les coefficients de distribution des ions, 
ce qui prouve que l’effet de constante diélectrique peut être négligé dans 
la plupart des milieux considérés devant l'effet de solvatation qui fait 
intervenir fortement les variations d’activité de l’eau. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() R. ScHaaAL, J. Chim. Phys., 52, 1955, p. 784. 

() F. MASURE, R. ScHaaL et P. SoucHAy, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1143. 
(5) M. GRALL, Thèse, Paris, 1964. 

} P. SAINT-PAUL, Thèse, Paris, 1966. 

5) S. Kizpi, Z. Phys. Chem., À, 177, 1936, p. 116. 


(Laboraloire de Chimie IV, E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Application de la méthode d'addition symbolique : 
structure cristalline de l’acide «-naphtyl-4-chlorophtalamique. Note (*) de 
M. JEax-Paur Monrxox, présentée par M. Jean Wyart. 


Cette détermination de structure cristalline a été entreprise en même 
temps que celle de plusieurs autres acides arylphtalamiques dans le cadre 
de l'étude de la perturbation du géotropisme des racines végétales induite 
par ces composés. L’acide a&-naphtyl-4-chlorophtalamique de formule 








NU GO LU Cl 
PASS | | 
| | | coon 7 
ST NET 


est l’un des termes les plus actifs de cette série. Il cristallise en très fines 
aiguilles incolores texturées en faisceaux. Les paramètres de la maille ont 
pour valeurs : 4 —13,60 + 0,03 À ; b— 4,80 + o,o15 À ; c— 25,20 + 0,05 À : 
œ—y—0900; B—r15—+ 0,30; V—1490 À"; D,—1,45 g.cm *; z2—4. Un 
grand nombre d’extinctions attendues pour la symétrie P 2,/c de la maille 
ont une intensité faible mais non nulle, laissant ainsi supposer une symétrie 
réelle différente pour ce cristal. Les équateurs Ok!, hk0, h0O! et les strates 
ht, RAI, h3l, hAl, 1kl, hk1 ont été enregistrés par la technique habituelle 
de Weissenberg intégrée et non intégrée. 

2 900 réflexions dont 650 nulles ont pu être mesurées aux nœuds non 
éteints du réseau normal P 2,/c, 155 réflexions correspondant aux nœuds 
éteints de ce même réseau ont une intensité mesurable. 


Structure approchée de symétrie P 2,fc. — Après une tentative infruc- 
tueuse de résoudre cette structure par les méthodes classiques de Patterson 
et d’essais-erreurs, nous avons entrepris son étude par application de la 
méthode d’addition symbolique (*). 

Les réflexions mises à l’échelle absolue au moyen d’une courbe K(s), ont 


N 
. . _p» 2 2e A re 
permis le calcul des facteurs de structure normalisés | E; | (æ= FE Lis 
pi 


pour P2,/c, :—1 sauf pour h01 et 0k0 où sa valeur est 2 }. Pour cette 


structure nous avons la distribution observée : |E[>3 : 0,6%; 
[El>2 : 5,5%; |E|>71 : 31,5 % (théoriquement 0,3, 5 et 32% pour 
une distribution atomique uniforme dans une maille centrosymétrique.) 
* Cette statistique porte sur l’ensemble des réflexions. <|E]5 : 0,770; 

£|E?—:1]> : 0,966; <|E|*> : 0,995 contre respectivement 0,798, 0,968 
et 1,000 pour une structure centrée (statistique restreinte à AO). 
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Les signes des réflexions de | E| élevé ont été obtenus directement à 
partir des formules 


LT _ Lt. s 
N SErv sŸ Ex Enr, 


di 
> k 
1 RE 
FL (E;) — à + 5 th — | Er > Ex E,-x (n=2 1) 
g, & £ 
avec la séquence de départ : 
Signe. k,k, L El. 
Choix RS 4,55 
de —enssssereseee 2 1 2 3,50 
l'origine. À —,.,....,..... 3 3 14 2,42 
Orne dentiste 20 #4 2,46 
DR er rs data 4 2 3 3,00 
CESSER AN UTC enr aes 6 3 Â 2,70 


Dans un premier temps 202 réflexions | E|=>1,9 donnant 1400 relations 
indépendantes fournirent le signe de 185 |E|, quantité rapidement portée 
à 389 signes pour |E|1,5 avec l’emploi de 6 800 relations indépendantes 
impliquant 417 réflexions. Les sections de Fourier effectuées avec ces 389 E 
firent clairement apparaître les 23 atomes du squelette moléculaire. 
Après 3 cycles d’aflinement sur I. B. M. 704 avec le programme de Busing 
et Lévy utilisant les facteurs thermiques B isotropes le coeflicient R 
atteint 20 % pour l’ensemble des réflexions et 17 % pour la strate hO!. 
Il a été observé que 2 % des signes précédemment calculés étaient faux. 
À ce stade les séries différences AO! et Okl indiquent la plupart des atomes 
d'hydrogène ainsi qu’une densité électronique élevée pouvant correspondre 
à la position méta du chlore. Les calculs et transformées de Fourier ont 
été respectivement effectués à la main et au photosommateur. 





Coordonnées atomiques (R — 0,20). 


z, y, 2 : y, . 

a b c a b c 
C1... 0,321 —0,530 —0,086 Ci: 0,221 —0 , 656 0,156 
C>.. 0,326 —0, 433 —0, 137 Ci 0,281 —0, 834 0,202 
C:.. 0,251 —0 , 243 —0 , 173 Ciisss 0,374 — 0,965 0,203 
C:.. 0,172 —0, 146 —0, 157 Cis 0,414 —0 ,895 O,161 
C:.. 0,166 —0 ,236 —0,107 (OTE 0,358 —0,715 0,118 
Cs.. 0,239 — 0,427 —0,071 Cia 0,261 —0, 592 0,113 
CG: 0,221 —0, 539 —0,021 Oise 0,198 —0,785 —0,018 
Cs.. 0,402 — 0,723 —0 ,048 Ohio 0,424. —0 ,757 0,003 
Cu. 0,197 —0, 413 0,066 O:. 0,455 —0, 859 —0,074 
Cio 0,106 —0 ,288 0,065 Niisssu 0,230 —0 , 345 0,020 
(OTE 0,066 —0 , 348 0,108 CI.,.... 0,080 0,094 — 0,202 
Cis..,.. 0,125 —0, 526 0,153 


ŒAUVUWY — NV VW AU DUT CVS PVVE D AE DNS VS WU US jJuasavv uw) 





à- 
1 Projection de la structure selon b. 
La molécule en pointillé indique le résultat des sections E © 1,5. 


Structure réelle du cristal. — Le mode de synthèse de l’acide &-naphtyl-4- 
chlorophtalamique laissant supposer la formation simultanée d’acide 
«-naphtyl-3-chlorophtalamique il est possible qu’il y ait cristallisation 
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conjointe de ces molécules. Un travail en cours a pour objet de déterminer 

les interactions de ces deux composés et la structure cristalline résultante. 
Les développements de ce travail ainsi qu’une discussion des résultats 

cristallographiques et biochimiques seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 
(:) Travaux de Karle et Karle et coll. 
(Laboratoire des rayons X, I. R. C. H. AÀ., 
12, quai Henri IV, Paris, 4°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage par radioactivation dans les neutrons, 
du soufre et de quelques éléments présents dans du carbazole purifié par 
zone fondue. Note (*) de Mme Juiexxe BLouri, MM. Tuigrny Cuauprox 
et Punippe ALBERT, présentée par M. Georges Chaudron. 


à 
j 


Pour la détermination des traces de soufre et la recherche de quelques autres 
éléments dans des échantillons de carbazole purifiés par la méthode de la zone 
fondue, les auteurs ont étudié l’analyse de ces éléments par radioactivation dans 
un flux de neutrons thermiques. Ils parviennent à doser des teneurs de l’ordre de 
quelques parties par million. 


Il a été montré que la polymérisation du vinylcarbazole est fortement 
influencée par la présence de soufre (‘). La réaction peut être inhibée pour 
une concentration de cet élément supérieure à 100.107", ou devenir explosive 
pour une concentration inférieure à 10.10 ° en poids. 

Nous avons donc étudié les possibilités de dosage des traces de soufre 
et de certains éléments (phosphore, cuivre, antimoine, manganèse, chrome, 
fer, zinc, sodium) dans le carbazole, afin de contrôler la pureté du carbazole 
de qualité commerciale extrait de goudron de houille et de suivre l’élimi- 
nation de ses impuretés par zone fondue (*). 

La méthode d’analyse par radioactivation dans les neutrons thermiques 
nous a paru bien adaptée à l’analyse du carbazole et des composés orga- 
niques en général. En effet, l’irradiation dans les neutrons thermiques 
des éléments constitutifs de la molécule (carbone, hydrogène, azote) 
ne produit aucun radioisotope émetteur de rayons Y qui ait une période 
supérieure à 10 s. L’isotope de l’oxygène a une période de 2g s. Seul l'azote 
donne en quantité notable par réaction ‘;N (n, p) ;C*, du carbone radio- 
actif dont le rayonnement est seulement un 6” de faible énergie. Ce rayon- 
nement, s’il ne gêne pas l’étude des photons Y émis par les impuretés du 
carbazole, empêche le dosage du soufre en analyse non destructive. 

Nos premiers essais ont porté sur l’identification des isotopes radioactifs 
créés par irradiation en mesurant au spectromètre Y les énergies des diffé- 
rents photons détectés. En outre, nous avons suivi la décroissance de la 
radioactivité de l’échantillon pour distinguer les uns des autres les isotopes 
émettant des photons ÿ de même énergie. Nous avons pu ainsi doser 
en analyse non destructive sur des échantillons de 300 à 4oo mg de carbazole 
de provenances diverses, le sodium (0,6.10° à 5.10 *), le cuivre 
(0,0005.10* à 107“), l’antimoine (0,003.10° à 0,03.10°), le manganèse 
(o,2.10 * à 2,5.10 ‘), le chrome (0,05.10 " à o0,6.107") et le zinc 
(1,8.107" à 10.10 °). 

Cependant, une telle analyse est longue (15 jours à 1 mois), car pour 
identifier les différentes périodes, il faut suivre la décroissance de l’activité 
pendant un temps suffisant. De plus, certains radioisotopes qui ont des 
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rayonnements y d'énergies voisines sont difficilement dosables si leurs 
activités relatives sont très différentes. C’est notamment le cas pour le zinc 
et le fer. Enfin le soufre et le phosphore dont les radioisotopes n’émettent 
que des rayons $- ne peuvent être dosés en analyse non destructive. Il faut 
remarquer que l’énergie du rayonnement 5 du carbone 14 produit par 
irradiation de l’azote du carbazole, est pratiquement la même que celle 
du soufre 35. Cette radioactivité de rayonnement #7 de 0,15 MeV masque 
complètement celle du soufre 35 et une élimination complète du carbone 14 
est indispensable. 

En effectuant quelques séparations chimiques des isotopes créés par 
l’irradiation dans les neutrons thermiques, nous avons dosé actuellement 
dans le carbazole, neuf éléments ct en particulier le soufre. 

Après irradiation, l’échantillon de carbazole est décapé par de l’acide 
acétique pur, puis il est finement broyé. Le dosage du soufre se fait sur une 
prise d’essai de 5o mg environ et celui des autres éléments sur une seconde 
prise. La minéralisation est effectuée selon la méthode de Parr (*) : On 
mélange le carbazole avec du nitrate de potassium, du saccharose et du 
peroxyde de sodium et l’on chauffe l’ensemble en microbombe. Les produits 
de la réaction sont repris par l’eau et mis en solution avec de l’acide 
chlorhydrique 6 x; on ajoute du bicarbonate de sodium qui provoque 
l'élimination du carbone 14 par dégagement de gaz carbonique entraîneur. 
On filtre la solution pour isoler la très faible quantité de résidu de la 
combustion. Le poids et l’activité $ de cet insoluble sont négligeables. 

Pour le dosage du soufre, la solution chlorhydrique est concentrée et l’on 
vérifie au spectromètre y la présence éventuelle, selon le degré de pureté 
de l’échantillon, de radioisotopes émetteurs Y qui pourraient être adsorbés 
sur le sulfate de baryum final. Ces radioisotopes sont séparés par précipi- 
tation d’hydroxydes de fer entraîneur. Dans le filtrat on précipite le soufre 35 
sous forme de sulfate de baryum. L'activité de ce précipité est mesurée 
dans un compteur à fenêtre de paroi mince (0,9 mg/em*) cet à bas bruit de 
fond. Nous avons ainsi pu doser de façon satisfaisante des concentrations 
en soufre de 5.10" à 1.100.107" en poids. 

Le phosphore a été entraîné par les hydroxydes de fer. On dissout ceux-ci 
par l'acide chlorhydrique et l’on précipite, en présence de phosphore 
entraîneur (PO;7"), un phosphomolybdate d’ammonium qu’on trans- 
forme en phosphate ammoniaco-magnésien. On mesure l’activité du 
rayonnement Ü—. 

Dans ces conditions on peut doser sur une même prise d’essai de l’ordre 
de 50 mg de carbazole, le soufre avec une sensibilité de quelques 10° 
et le phosphore jusqu’à des concentrations de 10 * après une irradiation 
de 7 jours à 3.10!? n/em°.s dans le réflecteur de graphite de EL 3. 

L'analyse systématique des autres éléments est effectuée grâce aux sépa- 
rations chimiques suivantes : dans une première étape on isole les radio- 
isotopes des éléments dont les sulfures précipitent par H,S$ en milieu acide 


np ER uw, EE ER POP ER NS NOR OO KR DRE PSN )s 


chlorhydrique 4 n-6 n. Le cuivre et l’antimoine sont séparés par élec- 
trolyse (*), puis on concentre le filtrat des sulfures et l’on précipite le groupe 
des hydroxydes en milieu oxydant en présence de fer entraîneur puis en 
milieu réducteur en présence de zirconium entraîneur. Nous séparons 
ainsi l’ensemble fer, manganèse, zinc et chrome du **Na* qui reste en 
solution. 

Pour identifier le zinc et le fer avec certitude nous les avons séparés 
par extraction du fer en milieu chlorhydrique 6 n par la méthyhisobutyl- 
cétone. Nous avons dosé ainsi dans du carbazole commercial : 0,17.107* de 
cuivre, 0,013.10  d’antimoine, 0,6. 10 * de chrome, 2,5.10 * de manganèse, 
20.10 * de fer, 1,8.10 * de zinc, 5.10 ° de sodium. 

Nous montrerons à l’aide des analyses actuellement en cours, effectuées 
sur des échantillons prélevés le long de barreaux de carbazole obtenus par 
zone fondue, les possibilités d'élimination de ces impuretés, notamment 
le soufre. 


(*) Séance du 1:18 juillet 1966. 

(:) H. DAviDGE, J. Appl. Chem., 9, 1959, p. 241. 

() T. CHauDroN et P. Rumpr, Chimie analytique, 47, n°9 11, 1965, p. 583. 
(5) Analytical Chemistry, Clarendon Press, Oxford, 1955. 

(‘) M. Cuyrers, Thèse, Paris (Ann. Chim., 9, 1964, p. 509). 


(C. N. R.S. : Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges - Urbain, Vitry - sur - Seine, Val - de - Marne 
et Centre d’Études et de Recherches de Chimie organique appliquée, 
8, rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une méthode d'étude des réactions « solide 
— solide + gaz » provoquées sous vide. Application au contrôle analy- 
tique de la dissociation des oxydes. Note (*) de MM. Pixrre Ducreux 
et Jeax-Louis DoréaiEux, transmise par M. Georges Chaudron. 


Dans les conditions expérimentales où elle peut commencer à se manifester la 
dissociation des oxydes est souvent perturbée par la présence d’impuretés; son étude 
nécessite donc un contrôle analytique rigoureux. Description d’une méthode générale 
permettant l’enregistrement du volume et l’analyse des gaz dégagés par un solide 
chauffé sous vide entretenu (107 à 10 mm de mercure) en l’absence de toute 
influence perturbatrice. 


Plusieurs études récemment publiées (') ont pour but de montrer que 
certains oxydes métalliques, préparés sous une forme très divisée, 
commencent à se dissocier sous une pression voisine de 10 * mm de mercure 
à une température beaucoup plus basse que celle prévue à partir des 
constantes thermodynamiques. Des considérations théoriques permettent 
d'interpréter cette constatation mais, étant donnée l'importance des 
écarts observés, nous estimons qu’une vérification expérimentale rigou- 
reuse est nécessaire. En effet, la mise en évidence de la formation d’une 
certaine quantité de métal au cours d’un traitement thermique accompagné 
d’un dégagement gazeux ne prouve pas que ce métal provienne de la 
dissociation de l’oxyde et que le gaz soit de l'oxygène et ceci pour 
deux raisons. 

D'une part, l’oxyde contient fréquemment des impuretés provenant des 
produits utilisés pour sa préparation, elles peuvent se décomposer ou réagir 
avec leur support lorsque la température s'élève. Leur concentration a de 
fortes chances de ne pas être négligeable lors d’une préparation par voie 
humide surtout lorsque le produit a une surface spécifique élevée; de même, 
la décomposition à basse température de composés organiques risque de 
ne pas être totale ou de fournir des traces de résidus pyrogénés. 

D'autre part, la graisse utilisée pour lubrifier rodages et robinets émet 
des vapeurs réductrices qui, même sous une pression très faible, peuvent 
avoir une action tangible au cours d’un traitement suffisamment long. 

Nous avons vérifié ces faits au cours de deux recherches menées parallè- 
lement : 


1° Lors de l’étude des traitements susceptibles de favoriser la réduction 
électrolytique de l’oxyde magnétique de fer (*), nous avons constaté 
que le chauffage au-dessus d’une température donnée et sous vide, de 
l’oxyde Fe,0O,, provoquait un dégagement gazeux. 

20 Des oxydes de nickel Ni0O de provenances diverses portés, sous 
pression inférieure à 107‘ mm de mercure, à des températures comprises 
entre 250 et 450o°0C pendant une durée variant de quelques heures à 
une semaine, donnaient lieu à la formation de nickel métallique avec une 
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vitesse qui variait largement en fonction de l’échantillon. La convergence 
des résultats était remarquable : l’analyse thermogravimétrique (balance 
Ugine-Eyraud), la diffraction électronique avec chauffage de l’oxyde 
in situ et le traitement thermique en nacelle dans un appareillage en 
verre confirmaient l’obtention de métal et la perte de poids du produit 
traité. 

Étant donnée l'importance de l'écart qui séparait les valeurs déduites 
de nos résultats des tensions de dissociation théoriques, nous avons mis 
au point un appareil qui permet le contrôle analytique rigoureux de ces 
évolutions en déterminant la nature et le volume du dégagement 
gazeux (figure). 
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Le tube T, dans lequel la nacelle est introduite, ne comporte pas de 
rodage à son extrémité e, celle-c1 est fermée au chalumeau à chaque expé- 
rience. Un piège à paroi froide lui fait immédiatement suite sur la cana- 
lisation qui le relie à une trompe à vapeur de mercure Tr à double étage 
(éjection et diffusion); cette disposition est indispensable : la paroi froide 
- n’est pleinement efficace qu’à condition d’exclure toute trace de graisse 
entre elle et la portion chauffée du tube T. Au début de l’expérience, 
la canalisation de vide primaire de Tr est reliée à une pompe à palettes P 
par l’intermédiaire du robinet 6; au moment choisi, celui-ci est fermé et, 
le robinet 5 étant dans la position représentée sur la figure, les gaz dégagés 
par le solide chauffé s’accumulent dans le ballon B à la base duquel le 
mercure est amené à un niveau fixe. Un manomètre M permet d’enre- 
gistrer | par mesure potentiométrique de la résistance de deux fils verticaux 
de 25 4 en platine rhodié partiellement immergés dans le mercure (*)] 
la pression en fonction du temps. Avant que celle-ci atteigne la valeur 
(10 mm de mercure) à partir de laquelle Tr se désamorce, le volume gazeux 
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recueilli dans B est chassé, en vue de son analyse, par la seconde voie de 5 
dans une éprouvette E placée sur cuve. L'expérience n’est pas interrompue : 
le mercure est ramené dans B au niveau repéré et, sur l’enregistreur, 
la continuité de la courbe est assurée au moyen d’un dispositif électrique 
de décalage. 

En ce qui concerne l’oxyde magnétique, les résultats obtenus ont déjà 
été publiés (*), ils prouvent l’existence de réactions en phase solide 
entre Fe;O, et les impuretés contenues. À température moyenne 
(200 à 8oo0C), la nature du dégagement (CO: mélangé ou non à S0:) 
dépend de l’origine du produit et, dans certains cas, de la tempéra- 
ture. 

Suivant leur origine, les échantillons de NiO, traités dans ces mêmes 
conditions (10 * à 10 * mm de mercure) jusqu’à oo°C, se classent en 
deux catégories. 

Dans la première figurent les oxydes obtenus par calcination à tempé- 
rature élevée en présence d’oxygène; ils ne subissent pas de modification 
décelable. 

La seconde correspond à certains oxydes préparés sous vide à basse tempé- 
rature; ils donnent lieu à une formation limitée de nickel accompagnée 
d’un dégagement gazeux essentiellement constitué de CO:. Nous attri- 
buons l’apparition de métal à la réduction de NiO par des impuretés; 
dans le cas de l’hydroxyde précipité par NH, OH et susceptible de fournir 
les produits les plus réactifs, ces impuretés proviendraient de l’adsorption 
par Ni (OH): de matières organiques contenues dans l’ammoniaque. Elles 
sont indiquées sur les fiches analytiques des produits de haute pureté 
(quelle que soit leur provenance) comme « substances empyreumatiques » 
ou « oxydables par KMnO, ». Bien que la concentration de ces impuretés 
dans le réactif précipitant soit très faible, leur proportion dans l’hydroxyde 
risque de ne pas être négligeable dans la mesure où elles seraient adsorbées 
presque complètement par le précipité de grande surface spécifique. 
Un calcul simple montre qu'un millième d’impureté de composition 
globale (CH), peut rédure 1,5 % de l’oxyde; le phénomène est donc 
décelable mais limité. 

Quant à la formation de nickel métallique sous vide à basse tempé- 
rature dans les conditions décrites plus haut où l’échantillon n’est pas 
protégé suffisamment contre les vapeurs réductrices provenant de la 
graisse des rodages ou de l’huile de la trompe à vide, elle doit être attri- 
buée, au moins pour sa plus grande part, à une réduction par ces vapeurs, 
ainsi que l’ont déjà signalé Dry et Stone (*). 

Il est évidemment souhaitable que d’autres techniques soient jointes à 
celle que nous venons de décrire. En particulier pour que les bases physico- 
chimiques d’une dissociation soient rigoureusement établies, l'étude directe 
de la réversibilité du phénomène et l'établissement de la loi qui relie la 
pression d'oxygène à l'équilibre et la température viendront utilement 
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compléter les données déjà acquises. Nous nous bornerons à signaler l’une 
des dernières méthodes proposées dans ce but (°). 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 


(") T. Imoro, Y. HaARANO et YŸ. Nisxr, J. Chem. soe: Jap. pure chem. sect., 86, n° 7, 
1965, p. 694-696; Ju. N. Rurov et Z. A. MArRKOvVA, Kinet. i Kataliz. S. S.S. R., 6, n° 4, 
1965, p. 731-732. 

() P. Duazeux et R. GoTkovsky, Comptes rendus, 256, 1963, p. 5359 et 261, 1965, 
p. 2661; R. GoTKkovsKy, Thèse, Paris, 1965. 

() G. FourRETIER, Communication personnelle. 

(:) M. E. Dry et F.S. STONE, Disc. Faraday Soc., 28, 1959, p. 192-200. 

(5) Do Quane Kim, Ÿ. WisERrT et F. MaRIoN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 756. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines de Paris, 
6o, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’addition des aldéhydes a, $-éthyléniques sur les 
hydrazides cycliques. Note (*) de MM. Axnpré Le Berre et JEAax Go, 
transmise par M. Charles Dufraisse. 


La condensation d'un der cyclique et d’un aldéhyde x, ÿ-éthylénique 
conduit à des dérivés pyrazoliques résultant d’une double addition des grou- 
pements éthylénique et aldéhydique sur l’enchaînement hydrazinique. 


La condensation sur des hydrazides cycliques, 1, de composés bifonc- 
tionnels, chlorures d’acides dicarboxyliques et d’acides carboxyliques «, 
B-insaturés, conduit, on l’a vu {(‘}, (*)], à des dérivés N, N’-disubstitués 
cycliques de ces hydrazides. D’une manière analogue, l’utilisation comme 
réactifs d’aldéhydes «, 5-insaturés permet d’obtenir des corps possédant 
un cycle supplémentaire, 3, qui résulte d’une double réaction de l’enchaî- 
nement hydrazinique de l’hydrazide : une addition du type Michaël de 
la double liaison activée sur l’un des azotes et une addition du groupe 
carbonyle sur l’autre. 

On connaît déjà un exemple d’une telle réaction (*)}, mais où elle 
s'accompagne d’une déshydratation; c’est la formation, par chauffage 
d’un mélange de la phtalazinedione, 1 D, et d’un excès d’aldéhyde cinna- 
mique, de la pyrazolophtalazinedione, 4 D, R = C;H;, R° = H. 

Les hydrazides cycliques utilisés sont les composés simples qui ont 
servi aux études précédentes, à savoir : les hydrazides diéthylmalonique, 1A, 
succinique, 1 B, maléique, 1 C et phtalique, 1 D. On leur a opposé l’acro- 
léine, les aldéhydes méthacrylique, crotonique et cinnamique, selon les 
deux techniques opératoires suivantes : chauffage de l’hydrazide avec un 
excès d’aldéhyde en tube scellé vers 150° pendant des temps variant 
de 10 mn à quelques heures, ou bien, traitement à froid du mélange équi- 
molaire des réactifs par l’acide sulfurique ou l’acide polyphosphorique. 
La première méthode conduit généralement aux dérivés du type 3, la 
seconde fournit plus volontiers, mais pas nécessairement, les dérivés 
déshydratés du type 4. Il faut souligner, toutefois, que des réactions de 
dégradation et de polymérisation sont quelquefois importantes et rendent 
difficile l’isolement des produits attendus. 

C’est ainsi qu’à partir de l’hydrazide diéthylmalonique, 1 À, quel que 
soit le procédé employé, il n’a pas été possible d’isoler les produits d’addi- 
tion 3 À, et que seuls ont été obtenus, après réaction avec l’acroléine et 
laldéhyde crotonique, les He déshydratés, 4 A, R=— R'=— H et 
R= CH;, R’= H. | 

À partir de l’hydrazide succinique, 1B, très réactif, les réactions 
secondaires sont moins importantes. Un court chauffage de 10 à 15 mn 
avec les aldéhydes acrylique, méthacrylique et crotonique, fournit, avec 
des rendements satisfaisants, les composés d’addition, 3 B, R = R’ = H; 
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R=EH R'=CH; R=CH;, R'=H. Avec l’aldéhyde cinnamique, 
cependant, le corps attendu, 3B, R = C;H;, R’— H, certainement peu 
stable, n’a pu être isolé, pas plus que le dérivé déshydraté correspondant 4 B. 
Quant au traitement en milieu acide du mélange des réactifs hydrazide- 
aldéhyde, ou des composés d’addition 3 B eux-mêmes, il fournit des 
mélanges complexes contenant notamment de l’acide succinique. 

L'hydrazide maléique, 1 C, réagit beaucoup plus lentement avec les 
aldéhydes insaturés que l’hydrazide succinique, mais les produits d’addi- 
tion sont stables et facilement isolés. Après environ 2 à 5 h de chauffage 
avec les aldéhydes acrylique, méthacrylique et crotonique, on obtient les 
hydroxy-pyrazolo-pyridazinediones, 3C, R— R'’—H; R—H, R'=— CH;; 
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R= CH;, R’= H. Le dérivé phénylé correspondant, 3 C, R= CC; H;,R' = H, 
comme dans les cas précédents, ne peut être isolé par chauffage de 
l'hydrazide avec l’aldéhyde cinnamique; par contre, il est obtenu par 
traitement de ces réactifs avec de l'acide sulfurique concentré. De même, 
les corps analogues 3 C peuvent être préparés dans l’acide sulfurique 
froid où ils restent inaltérés. Ils ne réagissent qu’à chaud (vers 800), mais 
donnent une toute autre réaction que la simple déshydratation attendue. 
Le corps 3 C, R = R’ = H, par exemple, fournit avec un bon rendement 
un mélange de pyrazole et d’acide succinique. | 

Enfin, avec l’hydrazide phtalique, dont la réactivité est voisine de 
celle de l’hydrazide maléique, on obtient facilement les composés des 
deux types 3 et 4, sauf avec l’aldéhyde cinnamique qui conduit uniquement 
au dérivé 4 D, R = C;H;, R’— H. Avec les autres aldéhydes, acrylique, 
méthacrylique et crotonique, la réaction effectuée par chauffage donne 
les produits d’addition 3 D, R — R’= H; R = H, R'= CH;; R = CH, 
R'= H, tandis que, faite dans l’acide sulfurique, elle fournit les produits 
déshydratés 4 B correspondants. 

La formation des composés d’addition du type 3, qui peut être réalisée 
dans la plupart des cas par simple chauffage des réactifs, s'effectue proba- 
blement par l'intermédiaire de composés N-monosubstitués aldéhydiques 
du type 2. En effet, d’une part, la réaction est réversible; le chauffage 
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vers 200° des hydroxy-pyrazolo-pyridazinediones, 3 C et 3 D, R = R’— H, 
par exemple, redonne quantitativement les hydrazides maléique et phta- 
lique. D’autre part, la forme cyclique, hydroxylique, 3, est en équilibre 
avec la forme ouverte, aldéhydique, 2, puisqu'on peut observer des réac- 
tions de cette fonction. Ainsi les deux composés cycliques simples, 3C et 3D, 
R = R’= H, dont il vient d’être question, donnent facilement une oxime 
(respectivement, F4 195 et 16092), réduits par BH, K, ils conduisent aux 
alcools primaires correspondants [C; HioN203, Fin 1529 et Cri His NoO, 
F4 1260], et enfin traités par l’oxyde d’argent, ils sont oxydés en les 
acides carboxyliques déjà connus (*?). | 

Il nous reste maintenant à justifier l’attribution de la structure cyclique 
pyrazolique, 3, et non de la structure ouverte aldéhydique, 2, aux divers 
dérivés d’addition obtenus au cours de ce travail. Elle repose, naturel- 
lement, plus particulièrement sur les propriétés physiques de ces composés. 

Ainsi, l’absorption ultraviolette des dérivés 3 C et 3D des hydrazides 
maléique et phtalique est tout à fait comparable à celle des dérivés N, 
N'-disubstitués connus de ces hydrazides. D’autre part, les spectres 
d'absorption infrarouge ne présentent pas d’autres bandes carbonyles que 
celles des groupes amidiques. En ce qui concerne les spectres R. M. N., 
où l’on remarque notamment l’absence de proton aldéhydique et la 
présence d’un proton hydroxylique, on y observe encore, dans le cas des 
dérivés méthylés 3B, 3C et 3 D, R—CH,, R'’— H, deux doublets 
distincts pour le méthyle qui correspondent vraisemblablement aux deux 
isomères possibles de cette structure, 3. 

Signalons, enfin, que les dérivés des hydrazides succinique et phtalique, 
3 B et 3D, sont neutres, ce qui montre qu’il ne peut s’agir de composés 
N-monosubstitués. Les dérivés de l’hydrazide maléique 3 C, peuvent être 
titrés potentiométriquement mais ils ont un pK notablement plus élevé 
que les dérivés N-monoalkylés de cet hydrazide. 

‘étude des réactions de composés bifonctionnels divers avec les 

hydrazides cycliques est poursuivie et des résultats plus détaillés seront 
publiés ultérieurement. 


Composés du type 3. 


B. Dérivés de la perhydro 1 H-pyrazolo-[r1.2-a] pyridazinedione-5.8 : 
a. Hydroxy-1, C; Ho N30:, Fins 1069 (éthanol), 
b. Hydroxy-1 méthyl-2, GC: Hi: N203, Fins 1349 (éthanol), 
c. Hydroxy-1 méthyl-3, CHisN20:, Fins 1129 (éthanol). 
C. Dérivés de la dihydro-2.3 1 H-pyrazolo-[1.2-a] pyridazinedione-5.8 : 
a. Hydroxy-1, C: H:N20:, Fins 1809 (éthanol), 
b. Hydroxy-1 méthyl-2, Cs HN 2 O3, Fins 1609 (éthanol), 
c. Hydroxy-1 méthyl-3, Cs HioN20:, Fins 1669 (éthanol), 
d. Hydroxy-1 phényli-3, CGi5 HN 203, Finst 1780 (éthanol). 
D. Dérivés de la dihydro-2.3 1 H-pyrazolo-[1.2-b] phtalazinedione-5. 10 : 
a. Hydroxy-1, C11 H10N20O:, Fins 2139 (éthanol), 
b. Hydroxy-1 méthyl-2, Ci2 Hi N203, Fins 1789 (éthanol), 
ce. Hydroxy-1 méthyl-3, Ci2Hi2N203, Fins 1529 (éthanol). 
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Composés du type 4. 


A. Dérivés du 1 H, 5 H-pyrazolo-[1.2-a] pyrazole (6 H) dione-5.7 : 
a. Diéthyl-6.6, Ci:0 H14 N2 Où, É» 140-1500 (*), 
b. Diéthyl-6.6 méthyl-1, Ci11 His N>2O2, Finst 70° (éther de pétrole). 
D. Dérivés de la 1 H-pyrazolo-[1.2-b] phtalazinedione-5. 10 
a. Non substitué, C1: H3N2O2, Finst 2709 (éthanol), 
b. Méthyl-1, C:2H:15 N2O>, Fins 1309 (éthanol), 
c. Méthyl-2, C9 H19 N2O>, Fins 2779 (éthanol), 
d. Phényl-1, Fins 2280 (éthanol), F (litt 224-2289) (3). 
(a) R=R’= H; (b) R = H,R’= CH;; (c)R = CH, R’= H; (d) R = CH, R° = H. 
(*) Ce produit n’a pas été obtenu parfaitement pur, mais les données fournies par les 
spectres ultraviolet, infrarouge et KR. M. N., permettent de l'identifier sans ambiguïté. 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 


(1) A. LE BERRE et J. Gopin, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5296. 


() A. LE BERRE, M. DorMoy et J. GopiN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1872. 
@) H. D. K. Drew et H. H. HATT, J. Chem. Soc., 1937, p. 16. 


(Conservatoire national des Arts et Métiers, 
Laboratoire de Chimie industrielle, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la furo-[3.4-d] pyridazine et de quelques 
dérivés. Note (*) de M. Max Rosa et Me Manre-CLaunE ZaLuski, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Synthèse de la furo-[3.4-d] pyridazine et des dérivés suivants : dichloro-1.4 
furo-[3.4-d] pyridazine, oxo-r chloro-4 dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyridazine, oxo-1 
bromo-4 dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyridazine et oxo-1 chloro-4 dihydro-1-2 
benzyl-2 furo-[3.4-d] pyridazine. 


Les isostères furanniques de la phtalazine, de même que les isostères 
thiophéniques, n’ont fait jusqu'ici que l’objet de fort peu de travaux; 
parmi les rares dérivés connus on peut citer la dioxo-1 .4 tétrahydro-1.2.3.4 
furo-[3.4-d] pyridazine et la dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 méthyl-6 
furo-[2.3-d] pyridazine préparées par Jones ('}. Nous décrivons dans 
cette Note les premiers résultats obtenus dans l’étude d’un des isostères, 
la furo-[3.4-d] pyridazine (Il). 

Cet hétérocycle a pu être synthétisé selon une méthode analogue à celle 
suivie avec succès pour les thiéno-[2.3-d] et -[3.4-d] pyridazines [(*}, (*)], 
c’est-à-dire par condensation du diformyl-3.4 furanne (I), [(*), (*)] avec 
l’hydrazine. La matière première mise à profit pour accéder aux dérivés 
halogénés du cycle pyridazinique est la dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 
furo-[3.4-d] pyridazine (IV) résultant de la cyclisation du dihydrazide 
du dicarboxy-3.4 furanne ('). La dione (IV) se prête à des réactions d’halo- 
génation complètes et partielles : l’oxybromure de phosphore conduit 
à l’oxo-1 bromo-4 dihydro-r.2 furo-[3.4-d] pyridazine (VIT) et l’oxy- 
chlorure de phosphore à l’oxo-1 chloro-4 dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyri- 
dazine (V); quand la réaction est prolongée il se forme également la di- 
chloro-1.4 furo-[3.4-d] pyridazine (III); celle-ci est peu stable et très 
sensible à l’hydrolyse : laissée quelques heures à l’air ou chauffée dans les 
solvants de cristallisation elle se transforme en dérivé (V). L’attaque 
électrophile du groupement lactame de (V) par le chlorure de benzyle 
dans l’éthanol en présence de sodium s’effectue sur l’azote et conduit à 
l’oxo-1 benzyl-2 chloro-4 dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyridazine (VI. 

Furo-[3 .4-d] pyridazine (11). — Elle est préparée par action de l’hydrazine 
anhydre sur le diformyl-3.4 furanne dans le méthanol anhydre à o°; 
cristaux jaune clair, F 1610, sublimables à 1459 sous o,1 mm, solubles 
dans le chloroforme. Analyse : (C;H,N:0), calculé %, C 60,00; H 3,36; 
N 23,33; O 13,32; trouvé %, C 60,27; H 3,34; N 23,50; O 13,21. Spectre 
infrarouge (KBr) : bandes à 3100, 1622, 1540, 1480, 1295, 1270, 1248, 1038, 
912, 885, 805 et 762 cm ’. Spectre de R.M.N. (CDCIL,), : un singulet 
à 8,31.10 * (protons en 5 et /) et un singulet à 9,29.10 * (protons en 1 et 4). 

Oxo-1 chloro-4 dihydro-1 .2 furo-[3 .4-d] pyridazine (V). — Elle est obtenue 
par chauffage au reflux pendant 30 mn de la dione (IV) dans l’oxychlorure 
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de phosphore en présence de pyridine; cristaux blancs, F 2320, solubles 
dans l’éthanol, sublimables à 70° sous 0,1 mm. Analyse : (C;H;,CIN:0:), 
calculé %, C 42,25; H 1,77; N 16,42; CI 20,78; O 18,96; trouvé %,, C 42,40; 
H 1,83; N 16,51; Cl 21,03; O 18,80. Spectre infrarouge (KBr) : bande CO 
à 1715 cm *. Spectre de R.M.N. (diméthylsulfoxyde) : un doublet à 
8,69.107* (proton en 5) et un doublet à 8,87.10" (proton en 7). 
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Oxo-1 benzyl-2 chloro-4 dihydro-: .2 furo-[3.4-d] pyridazine (VI). — Elle 
est obtenue par chauffage de (V) et du chlorure de benzyle plusieurs heures 
dans l’éthanol anhydre à reflux en présence de sodium; cristaux blancs, 
F 1370, sublimables à 140° sous 0,1 mm. Analyse : (C::H,CIN:0:), calculé % 
C 50,89; H 3,48; N 10,73; Cl 13,60; trouvé %, C 59,84; H 3,24; N 10,65; 
C1 13,55; spectre infrarouge (KBr) : bande CO à 1680 cm". 

Dichloro-1.4 furo-[3.4-d] pyridazine (III). — ÉElle est préparée par 
chauffage .de (IV) dans l’oxychlorure de phosphore à reflux en présence 
de pyridine durant 1 h 30 mn; cristaux blancs, F 132;, solubles dans l’éther, 
sublimables à 120° sous o,r mm. Analyse :. (C«H:CL:N:0), calculé 4 
C 38,12; H 1,06; N 14,82; Cl 39,51; trouvé %, C 38,02; H 1,53; N 14,63; 
C1 37,25. Spectre infrarouge (KBr) : bandes à 3125, 1540, 1268, 1045, 982, 
880, 812 et 780 cm *. Spectre de R.M.N. (CDCL) : un singulet à 8,35.10 
(protons en 5 et 7). 
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Oxo-1 bromo-4 dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyridazine (VIT). — Elle est 
obtenue par chauffage à r10° pendant 45 mn du dérivé (IV) avec l’oxy- 
bromure de phosphore; cristaux blancs, F 2299, solubles dans l’éthanol, 
sublimables à 1602 sous o,1 mm. Analyse : (C:H:BrN:0:), calculé % 
C 33,51; H 1,40; N 13,02; Br 37,16; trouvé %, C 33,45; H 1,35; N 12,93; 
Br 37,04. Spectre infrarouge (KBr) : bande CO à 1710 cm. 

L’étude de l’hydrogénation catalytique de quelques-unes de ces furo- 


[3.4-d] pyridazines fera l’objet d’une Note ultérieure. 


(*) Séance du #4 juillet 1966. 

() R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 159. 

@) M. Ross, R. C. Moreau et B. RoQUESs, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4726. 
() M. Ross, R. C. Moreau et B. RoQUEs, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3783. 
(*) M. Rogga et M. C. ZaLuski, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1715. 

(5) S. TROFIMENKO, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3046. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation du crotylcadmium à partir du crotylzine 
par réaction d'échange. Note (*) de MM. CLauve Aa et Ouances Prévosr, 
‘ présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction d’échange entre le chlorure de cadmium et le crotylzinc présente 
un équilibre pour 64 % environ d’organocadmien formé. Une comparaison de 
la vitesse de cette réaction dans le THE, le HMPT et le DMSO montre que celle-ci 
décroît quand la basicité du solvant augmente. Un mécanisme par transfert 
électronique circulaire à quatre centres rend compte de ces phénomènes. 


Des études faites sur l’hydrolyse, dans différents solvants, des dérivés 
organomagnésien, zincique et cadmien du bromure de crotyle, 


CH; —CI—CH—CH, —M 


nous ont permis diverses observations quant à la structure de la double 
liaison de l’organométallique, à sa plus grande dissociation dans certains 
solvants et à la nature du processus réactionnel (‘). 

Nous avons pensé alors à étudier le passage de l’organozicnique au cad- 
mien correspondant par réaction d’échange avec le chlorure de cadmium, 
afin de voir, dans le cas où cette réaction s’avérait possible, si l’influence 
des solvants était également prédominante. La possibilité de distinguer 
le zincique et le cadmien par examen des produits de leur hydrolyse nous 
permettait d’envisager cette étude. En effet, nous avons montré que le 
zincique conduisait, à côté du butène-r, à une grande maJorité de butène-2 
is alors que c’est un mélange à proportions égales du butène-2 cis et 
trans qui est obtenu lors de l’hydrolyse du cadmien. Il est ainsi possible de 
connaître, avec une large limite d’erreur toutefois, la composition d’un 
mélange de ces deux organométalliques. 

Les solvants que nous avons choisis pour ce travail sont le tétrahydro- 
furanne (THF), l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT) et le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO). Ce choix nous a été dicté, en partie, à cause de la possi- 
bilité d’une préparation directe du zincique crotylique dans ces solvants 
[ce qui était déjà décrit pour le THF et le DMSO (°), (*)], et surtout par le 
fait que ces trois solvants se sont révélés, dans nos travaux précédents, 
comme occupant des degrés divers dans l'échelle de « pouvoir solvatant » 
vis-à-vis du zincique et du cadmien. 

En effet, le THF, peu basique et de faible constante diélectrique, 
contraste avec le HMPT, extrêmement basique et très dissociant, et le 
DMSO encore plus dissociant mais moins basique que le HMPT (*). 

Les solutions de zincique ont été faites par action de 0,05 mole de 
bromure de crotyle, dissous dans 5o cm* du solvant étudié, sur 3 g de zinc 
en copeaux. La réaction s’amorce d’elle-même avec le HMPT et le DMSO 
(plus rapidement cependant dans ce dernier cas), alors qu’un léger chauffage 
est nécessaire dans le THF; la réaction est poursuivie à + 50C. Lorsque 
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la synthèse de l’organométallique est terminée, et après 2 h d’agitation, 
10 g de chlorure de cadmium desséchés sont introduits. Aux temps voulus, 
15 cm*’ sont versés dans le milieu réactionnel et les carbures, recueillis 
alors dans un piège à —80°C soumis à une chromatographie en phase 
vapeur. 


Le tableau suivant regroupe nos résultats. 


Butène-2 
En 
Temps  Butène-1 trans cis 
Solvant. (h). (%). (So). (%). R (*). 
0 74 3 23 0,11 
1,5 73 4 24 0,14 
PHP sosie 15 78 6 16 0,27 
24 84 6 10 0,37 
48 83 6 II — 
1,5 75 3 22 0,12 
DMSO sers. | 15 74 3 24 — 
75 70 3 27 — 
1,5 73 3 24 0,11 
MP issues | 24 74 3 23 — 
438 75 3 22 _ 


() R = cis Yjeis % + trans %. 


En considérant l’évolution de la réaction dans le THF, nous voyons effec- 
tivement la composition du mélange évoluer du zincique pur (qui conduit 
à une proportion R d’isomères trans par rapport au butène-2 total de 0,115), 
vers un mélange de zincique et de cadmien[R — 0,51 pourle cadmien pur(‘)]. 

L’échange, à cette concentration, est très lent comparé à la grande 
vitesse de la réaction analogue avec un magnésien : 


2R—MgX + Zn X: — R—Zn—R en 2MgX:. 


Ceci est en accord avec la très faible différence d’électrophilie entre le 
zinc et le cadmium (*). 


Il semble de plus se produire un équilibre lorsqu'une certaine quantité 
de cadmien est formée puisque, passé 24 h, le mélange d’organométalliques 
n’évolue plus. La valeur R = 0,37, atteinte alors, comparée avec celles 
du zincique et du cadmien purs, indique qu'il s’est formé 64 , + 3 d’organo- 
cadmien. 

(C:1L;}: Zn + CdCR = (C;Il;}: Cd + ZnCL. 


Dans les solvants plus basiques que le THF, l’évolution ne se manifeste 
plus. Avec le HMPT et le DMSO, cette différence avec le THF est remar- 
quable puisqu’après 75 h dans le DMSO, seul le zincique est présent dans 
le milieu. Le remplacement du tétrahydrofuranne par des solvants plus 
basiques que lui se traduit donc par un ralentissement de la réaction 
d’échange. | 
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Par analogie avec le mécanisme proposé par Mac Coy et Allred pour la 
réaction d'échange suivante [(°), (”)] : 


(CH:)9 Zn + (CHi)2Cd = (CI): Cd + (CH;}),Zn, 


nous pensons que le processus réactionnel qui s’applique dans notre cas 
fait intervenir un transfert électronique circulaire à quatre centres : 


R—CHo— Zn ç Che R R-CHz—Zn---- Che — R 
1 Cd ci CL-----Cd — CL 


Le cadmien mixte se réarrange sans doute par la suite en cadmien 
symétrique. 

Ce type de processus, assez fréquent en chimie organométallique, n’est 
pas simultané; 1l débute plutôt par une attaque nucléophile sur l’atome 
de métal, ainsi que l’a montré Dessy (*) : 

R—M RM RM 
— bi 
E—N E...N 


—= Produits 


— 
FR 


E et N représentent les deux pôles, électrophile et nucléophile, du réactif 
dipolaire. Cette étape de la réaction est l’étape rapide, qui correspond 
ici à une solvatation du zinc par le chlorure de cadmium : 


R—CIk—Zn—CH,—R 
4 
| CI—Cd—Ci 


C'est la seconde étape, qui consiste en une attaque électrophile du cad- 
mium sur le carbone en « du zinc, qui est la plus lente : 


IR—CHo —Zn— CHo—R 
UN 


CL — Cd —C1 


Et c’est justement ici qu'intervient l’action inhibitrice des solvants 
aprotoniques très polaires qui, en solvatant fortement l’atome de cadmium, 
défavorisent cette étape. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(:) C. AcaAmi, M. Anprac-Taussi@ et C. PRÉvosT, Bull. Soc. chim. Fr., 1966 (sous presse). 

(?) M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1229. 

() L. ZAKHARKIN et O. Y. OKHLOBYSTIN, Jzvest, Akad. Nauk. S. S. S. R., 1963, p. 193. 

() F. MapauLe-AugrY, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1456. 

() Nous représenterons dans la suite de cette Note le zincique et le cadmien comme 
des composés symétriques, bien que ceci ne corresponde peut-être pas à la réalité. Cette 
convention cependant ne nous gêne pas dans nos conclusions qui s’appliqueraient aussi 
à des composés mixtes. 

(5) C. R. Mac Coy et A. L. ALLRED, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, P. 912. 

() R. E. Dessv, F. KaPLAN, G. R. Cor et R. M. SALINGER, Jbid., 85, 1963, p. 1191. 

(6) R. E. Dessy et F. E. PauLrx, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1375. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie organique 1, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la diformyl-2.3 quinoléine; synthèse de la 
pyridazino [4.5-b] quinoléine. Note (*) de MM. Guy QuecuxEr, GérarD 
Joy et Pauz Pasrour, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé la diformyl-2.3 quinoléine ainsi qu'un certain nombre de 
ses dérivés dont la pyridazino [4.5-b] quinoléine. 


Les diformyl-quinoléines ont déjà fait l’objet d’un certain nombre de 
travaux [(*), (*), (*)]. Seule la diformyl-2.4 quinoléine a été isolée par 
Muvañffak Seyhan ('), ainsi que quelques-uns de ses dérivés. W. Ried et 
H. Neidhardt ont préparé la bis-dinitro-2.4 phénylhydrazone de la 
diformyl-2.3 quinoléine sans toutefois isoler ce dernier composé (*), que 


4 


nous avons préparé à partir de l’acridine. 


L’acridine est oxydée par le permanganate de potassium, en milieu 
neutre, entre 60 et go°C, pendant 72 h (*). L’acide quinoléine dicarboxy- 
lique-2.3 obtenu est ensuite méthylé par le diazométhane dans le méthanol, 
à o0C : on prépare ainsi la quinoléine dicarboxylate de méthyle-2.3 avec un 
rendement de 90 %. La quinoléine dicarboxylate de méthyle-2.3 est réduite 
en solution dans le toluène anhydre, à — 650C, pendant 1 h, par l’hydrure 
de diisobutylaluminium : 


D QT CRT DA RE SR 


| 
LU | 
DD COS A A0: 
A 


+ 


1 


Et. LR 7 ONCE es 


FT XP NCO OIL. IKKS NN cHO 


La diformyl-2.3 quinoléine est préparée avec un rendement de 40 %. 
Ce produit, sublimable entre 100 et 1100C sous la pression de 3 mm de 
mercure, se présente sous l'aspect de microcristaux blancs s’hydratant 
très rapidement. F 161-1620C. 

Analyse : C11 H: NO, calculé %, C 71,35; H 3,78; N 7,56; trouvé %, 
C 71,5; H 3,9; N 5,5. 


Le spectre infrarouge de la diformyl-2.3 quinoléine en solution dans le 
chloroforme présente les caractéristiques suivantes : 

y (C—H) (aromatique) : + bu; v (C—H) (aldéhyde) : 3,50 p; v (C—0) : 
5,82 et 5,89 ; v (C—C/C=N) : 6,32 pu. 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire met en évidence les diffé- 
rents protons de ce dialdéhyde. 
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Leurs signaux se trouvent à : Houog : 10,38.10*; Heonog : 10,96. 10" 
H, : 8,78.10 *; H;, He, H; et H, entre 7,6r et 8,45.10 *. 

Nous avons préparé les dérivés suivants de la diformyl-2.3 quinoléine : 

— Bis-dinitro-2 .4 phénylhydrazone : microcristaux rouges ; F 318-3190C. 
[Littérature F 2960C (*).] 

Analyse : C2: Hi; NoO:, calculé %, C 50,64; H 2,95; N 23,11; trouvé %, 
C 50,6; H 2,7; N 23,r. | 

— Bis-p-tolyliminométhyl-2.3 quinoléine : aiguilles jaunes; F 1840C. 

Analyse : C5 Ha: N:, calculé %, C 82,64; H 5,79; N 11,57; trouvé %, 
C 82,5; H 5,8; Nrr,4. 

— Bis-o-tolyliminométhyl-2.3 quinoléine; microcristaux jaune pâle; 
F 1360C. 

Analyse : C+; H1 N:, calculé %, C 82,64; H 5,79; N 11,57; trouvé %, 
C 82,4; H 5,9; N 11,3. 

— Bis-p-méthoxyphényliminométhyl-2.3 quinoléine : microcristaux 
orangés ; F 1330C. 

Analyse : C>; Hi N3 Où, calculé %,, C 75,05; H 5,32; N 10,63; trouvé %, 
C 25,9; H 5,3; N 10,5. 

— Bis phényliminométhyl-2.3 quinoléine : fines aiguilles jaune orangé; 
F 1850C. 

Analyse : Ci: Hi: N3:, calculé %, C 82,40; H 5,06; N 12,54; trouvé %, 
C 82,4; H 5,1; N 12,1. 

La diformyl-2.3 quinoléine, condensée mole à mole avec l’hydrazine, 
donne la pyridazino [4.5-b] quinoléine, qui, à notre connaissance, n’a pas 
encore été décrite, bien qu’un certain nombre de ses dérivés de substitution 
aient été préparés [(°), (°), (71. 


PIS 





ts 
nl 


Ce nouvel hétérocycle se présente sous l’aspect de fines aiguilles fondant 
à 218-2100C. Il est sublimable entre 140-1500C, sous une pression de 3 mm 
de mercure. | 

Analyse : C1: H;N:, calculé %, C 72,94; H 3,86; N 23,20; trouvé %, 
C 72,8; H 4,2 : N 22,8. | 

Le spectre de résonance magnétique nucléaire confirme la structure 
du composé; les signaux des différents protons se trouvent à H1 : 9,90.107° 
(Ji,= 2,5 Hz); H,:9,70.10—°; Hs : 8,95.10*; Hs, H>, H4 et H, entre 7,68 
et 8,50.10*. 
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Nous devons les spectres de résonance magnétique nucléaire à 


Mme J. P. Salaün. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

() MuvArFFAK SEYHAN, Rev. Fac. Se. Univ. Istambul, 16 À, 1951, p. 252-254. 
() MuvAFFAK SEYHAN, Cham. Ber., 85, 1952, p. 425-426. 

&) W. Rep et G. NEIDnARDT, Ann., 666-670, 1963, p. 153. 

(*) C. Gorge et H. Caro, Ber., 13, 1880, p. 100-101. 

(5) G. KozEr et H. RUPPERSBERG, Monaish., 58, 1931, p. 240. 

(6) W. Borscne et W. RIED, Ann., 554, 1943, p. 269-290. 

() W. R1ED, A. BERG et G. ScHMIDT, Chem. Ber., 85, 1952, p. 204-216. 


(Institut National Supérieur de Chimie industrielle de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation chromique de quelques esters-acétals 
«, a-diarylsucciniques. Préparation d’esters-acides et de diacides à, «-diaryl- 
succiniques. Note (*) de M. Aucusre BuauLr, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L’oxydation chromique d’esters-acétals du type 


AIN 
C(CO2:CH;)—CHe—CH (OC IT; )s 
Ar 


a conduit à la synthèse des esters-acides correspondants. Ces derniers permettent la 
préparation des diacides et des esters-acides isomères. 


En collaboration avec H. Patin (‘) nous avons réalisé la synthèse 
d’esters-acides puis celle de diacides &-phényl «-arylsucciniques, par 
hydrolyse des esters diéthyliques correspondants. Pour cela nous avons 
employé une technique utilisée au laboratoire depuis la préparation par 
F. Salmon-Legagneur de l’acide &«, «-diphénylsuccinique et de ses prin- 
cipaux dérivés (*). 

À partir d’esters-acétals d’un type plus général, nous avons utilisé 
une méthode qui nous a permis de réaliser les réactions suivantes : 





AIX Cr, 0, Ka AIX 

C—CO,CII; ——— C—CO; CH; 
A7 | sulfurique Ar” | 

CH,—CH (OC; H;); CH;—CO,H 

O (ID 
Kotl AI CIT, OH AI 
— C—CO, I >  )C—COH 
aqueuse A +1LS0 Ar’ | 
CH,—CO, H : CH; —CO: H; 
I) V) 


Ce procédé permet une préparation rapide des différents composés 
acides d’une série succinique. 


Le mode opératoire est le suivant : 

0,02 mole d’ester-acétal «, «-diarylsuccinique dissous dans 100 cm” 
d’acétone sont ajoutés goutte à goutte à une solution de 10 g de bichromate 
de potassium dans 5o cm° d’eau et 12 cm° d’acide sulfurique concentré. 
La température atteint 45° pendant l’addition de l’ester-acétal, elle est 
maintenue environ 1 h après la fin de cette addition. 


L’ester-acide (Î) est extrait selon les techniques habituelles. 


L’hydrolyse des composés (II) par un excès de potasse aqueuse conduit 
aux diacides (III). L’estérification des diacides par le méthanol en présence 
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TABLEAU I. 


Esters-acides méthyliques. 


Type 
mn 
(ID) (LV) 
Formules. F (°C). F (OC). 
«, «-diphényl succinique...,...........,.. Cuir Hic Os 183 [(°), ()] ( 
«-phényl «-(p-chlorophényl) succinique..... C7 Hi: CIO: 144 [(*), ()] () 
«-phényl «-(p-bromophényl) succinique. .... Ci3 Hi: BrO,; 141 (1) (*) 
«-phényl «-(p-iodophényl) succinique....... Ci7 H5 10: 151 (!) (*) 
«-phényl «-(p-tolyl) succinique............. Cis His O: 157 (*) 
«-phényl a-(p-éthyiphényl) succinique......  C1s Hzu Os 128 — 
«, a-di-(p-chlorophényl) succinique......... C17 Hi: CLO: 146 (°) 133 (*) 
«, a-di-(p-bromophényl) succinique......... C7 Hi:Br:0: 168 — 
«, «-di-(p-éthylphényl) succinique ......... C1 H:: Os 108 — 
«, a-di-(p-tolyl) succinique.........,...... C19 H30 Os 135 (*) 157 (*) 
«, a-di-(p-anisyl) succinique............... C19 Ho Où 124 [G), ()] 199-130 (°) 
æ, a-di-(p-isopropylphényl) succinique...... C3 Hs Où 149 = 


(*) Ces composés que nous avions déjà préparés à partir des diesters (!) ne l’ont pas été 
à nouveau, ils ne figurent donc pas dans ces tableaux. 


TABLEAU Il. 


Diacides (XIT). 


Formules. F (°C). 
æ, «-diphényl succinique.................. Ci HO: 197-199 [(?), (')] 
a-phényl «-(p-chlorophényl) succinique..... Cie His CIO: 220 [(1), (), (I 
«-phényl «-(p-bromophényl) succinique..….. CisH:3BrO: 212 (!) 
æ-phényl a-(p-tolyl) succinique............ Ci His Os 124 (!) 
a-phényl a-(p-anisyl) succinique........... Ciz Hic O: 156 (5) 
«, a-di-(p-chlorophényl) succinique......... Cis His Cl: Os 220-222 [(*), (©), (!)] 
«, «-di-(p-bromophényl) succinique......... Cie Hi: Br: O: 202-203 
a, a-di-(p-tolyl) succinique................ Cis His Os 210-212 (‘) 
a, «-di-(p-anisyl) succinique............... Cis His Os 212-213 [(5), ()] 
a, «-di-(p-isopropylphényl) succinique...... C22 Hi O: 170 


d'acide sulfurique permet la synthèse des esters-acides isomères (IV), 
ces derniers sont accompagnés d’un peu de diester. 


Les produits obtenus sont en général plus purs et plus faciles à recristal- 
liser que ceux qui ont été préparés par hydrolyse ménagée des diesters (!). 
Les esters acides de type (Il), ne peuvent absolument pas être souillés 
par des traces même très faibles de leurs isomères (IV). 


Les points de fusion des composés préparés suivant cette méthode 
sont rassemblés dans les tableaux ci-dessus, un certain nombre d’entre 
eux ont déjà été préparés par différents auteurs. 


> 


Séance du 11 juillet 1966. 
A. BRAULT et H. PATIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4773. 
F. SALMON-LEGAGNEUR, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 580. 
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(5) H. LE Moai, A. FoucauD, R. CARRIE, D. DANION et C. FAYAT, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1964, p. 828. 
() A. BRAULT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 181. 
(5) F. SALMON-LEGAGNEUR et C. BoBiN, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1810. 
(‘) D. Danton, Diplôme d’Études supérieures, Rennes, 1962. 
() E. J. CRAGOE, C. M. Ross et J. M. SPRAGUE, J. Org. chem., 15, 1950, p. 381. 
() H. Le Moaz, A. FoucAUD, R. CARRIE, J. HAMELIN et GC. SEVELLEC, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1964, p. 579. | 
(Laboratoire de Chimie organique A, Faculté des Sciences de Rennes 
et Service de Recherches de l’E.N.S.C.R., 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction d’:-dicétones de formule R-CO-(CH:),-CO-R 
par différents métaux en milieu anhydre. Identification des composés 
obtenus. Note (*) de M. Josepn VViEuanx et Mlle Axe JACQUET, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Suivant l’agent réducteur utilisé (Mg ou Li), on obtient, en proportion variable, 
les :-glycols linéaires, l’isomère cis du cyclohexanediol-1.2 disubstitué en 1.2, les 
produits de crotonisation intramoléculaire et leurs produits de réduction simple. 


Réduction de la décanedione-3.8 (R — C:H;). — Elle a été effectuéesuivant 
les méthodes À, B, C et D. 


Par la méthode À (d’après une suggestion de J. Kossanyi), très peu 
reproductible, on isole l’isomère cis du diéthyl-1.2 cyclohexanediol-r.2 (I) 
(aiguilles blanches) : F 64-640,5; littérature : É, 93-060 ('). Analyse : 
CioH300>, calculé %, C69,72; H 11,70; trouvé %, C 69,49; H 11,62. 
Infrarouge (CCI,) : 3 436 cm". Dosage suivant Zerewitinoff : 2 hydrogènes 
mobiles. 

On identifie également l’(éthyl-2 cyclopentényl-1) éthylcétone (II) par 
comparaison des temps de rétention en chromatographie de partage en 
phase vapeur (C. P. P. V.) et des spectres de résonance magnétique nuclé- 


» 


aire (R. M. N.) avec un échantillon authentique fourni par J. Kossanyi (*). 


Par la méthode B, on identifie l’(éthyl-2 cyclopentényl-1) éthylcétone (IT) 
comme ci-dessus. On isole, d’autre part, en quantité égale, les deux diasté- 
réoisomères du décanediol-3.8 (III) que nous avons préparés par ailleurs 
en réduisant la décanedione-3.8 par le borhydrure de potassium. Leurs 
constantes sont les suivantes : 


— isomère méso (cristaux blancs) : F 920; littérature : F 729 (nature de 
l’isomère non précisée) [(*), (*)]. Analyse : C:9 H::0:, calculé %, C 68,96; 
H 12,64; trouvé %, C 68,08 ; H 12,65. Infrarouge (CH CL; : 3 622, 3 424 em"; 

— isomère d,l (liquide très visqueux) : Éo,1 980. Analyse : trouvé %, 
C 69,02; H 12,54. Les spectres infrarouge (CHCI.) et de R. M. N. (CHCI;) 
sont identiques à ceux du méso. Par la méthode C, on isole le composé (I) 
et l’on décèle des traces d’(éthyl-2 cyclopentényl-1) éthyleétone (IT) et 
d’(éthyl-2 cyclopentényl-2) éthylcétone (V) par comparaison des temps 
de rétention en C. P. P. V. avec des échantillons authentiques (*). En outre, 
on isole l’isomère trans de l’(éthyl-2 cyclopentyl) éthyl cétone (IV) (liquide) : 
Éo,r 38,05; n$°° 1,4500. Analyse : C0 H140, calculé % C 78,94; H 10,52; 
trouvé %, C70,16; H10,82. Infrarouge : 1706 cm‘. Semicarbazone 
(éthanol) : F' 102-1040. Notons que la polymérisation est très impor- 


tante .(70 %). 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 4.) Série C — 21 
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Par la méthode D, on isole le composé (I) et les diastéréoisomères du 
composé (II1). On identifie les composés (IT) et (V) comme précédemment. 
Enfin, on isole difficilement, par C.P.P.V. préparative sur colonne 
polaire, un mélange de cis et trans (le trans étant plus abondant), (éthyl-2 
cyclopentyl) éthylcarbinol (VI) (liquide) : É,, 940. Analyse : C15 H200. 
Infrarouge : 3333 cm‘. La proportion de polymères, bien qu’inférieure à 
celle de la méthode C, n’est pas négligeable (30 à 50 %)). 





Méthode 
de Agent Solvant 
réduction. FR. réducteur. anhydre. (1). (ID). (IV). (I. (V). (ND. 
A rte Mg amalgamé Xylène X X 
partiellement 
par HgCl: 
Bisscesk Mg amalgamé » X X 
} CH; totalement 
par HgCl: 
mt 
Case Mg + HgCl: Xylène X X Traces 
| | Sa 
t pyridine : 
| { Éther 36% 28% 36 4 
Disc C:H; Li l . fo % 30 % 30 % 
Res . R—CHOH /C0—R 
R Cet 
7 
TNOH R—CHOH SR TSR 
(1) | (III) (IV) 
; CO—R COR CH OH—R 
(ID (V) (VI) 
Note : Les pourcentages correspondent aux produits réduits. 
Réduction de la dodécanedione-4.9 (R—C;H;). — Nous avons utilisé 


la méthode D qui donne les mêmes résultats que dans le cas où R= C; H. 


On 1sole : 


a. l’isomère cis du dipropyl-1.2 cyclohexanediol-1.2 (I) (aiguilles 


blanches) : F 71-710,5. Analyse : 


Cio H:, 0, calculé %, C 72,00; H 12,00; 


trouvé %, C 91,87; H 12,08. Infrarouge (CCI,) : 3 450 cm". Dosage suivant 
Zerewitinoff : 2 hydrogènes mobiles; 
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b. les deux diastéréoisomères du dodécanediol-4.9 (III) que nous avons 
préparés par ailleurs en réduisant la dodécanedione-4.9 par le borhydrure 
de potassium. Les caractéristiques sont les suivantes : 

— isomère méso (cristaux blancs) : F 840. Analyse : Cr: Ho O>, calculé %, 
Co1,29; H 12,87; trouvé %, C1,46; H 12,99. Infrarouge (CHCI;) 

3 622, 3 424 cm". 

— isomère d, L (cristaux blancs) : F 539; littérature : F 539 (nature de 
l’isomère non précisée) (*). Analyse : trouvé %, Co1,11; H 12,11. Les 
spectres infrarouge (CHCI;) et de R. M. N. (CHCI) des deux isomères sont 
identiques ; 

c. par C. P. P. V. préparative sur colonne polaire, uniquement l’isomère 
trans du (propyl-2 cyclopentyl) propylcarbinol (VI) (liquide) : É6,: 61-629; 
nr 1,4635. Analyse : C;:H:,0, calculé %, C 78,26; H 13,04; trouvé %Y, 
C 58,21; H 12,75. Infrarouge : 3 333 cm°'. | 
_ On identifie également par comparaison des temps de rétention 
en C. P. P. V. avec des échantillons authentiques (*) la (propyl-2 cyclo- 
pentényl-1) propylcétone (V). 

Les détails expérimentaux paraîtront dans un autre recueil. Les points 
de fusion ont été pris au microscope. 


(*) Séance du 1:18 juillet 1966. 

(!) R. CRIEEGE, E. HoGER, G. HUBER, P. KRUCK, F. MARKTSCIIEFFEL et H. SCHELLEN- 
BERGER (Techn. Hochschule, Karlsruhe, Ger.), Ann. Chem., 599, 1956, p. 81-125. 

() J. KossaANviI, Thèse, Paris, 1964. 

() E. E. Blaise et A. KoEHLER, Bull. Soc. Chim., 1910, (4), 7, 418. 

(*) J. CoLoxcE et R. Davip, Comptes rendus, 247, 1958, p. 881. 

(5) K. BowpEx et coll., J. Chem. Soc., 194%, p. 1582. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux composés d’addition des métaux alcalino- 
terreux avec les hydrocarbures aromatiques polycycliques. Note (*) de 
MM. NMicuez Foxraniie et Pierre SiGwaLr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les métaux alcalino-terreux se dissolvent dans l’hexamétapol en donnant des 
solutions bleues de stabilité variable. Dans ce même solvant, ces métaux donnent 
des composés d’addition avec les hydrocarbures aromatiques polycycliques, et 
même avec le biphényle dont l’affinité électronique est relativement faible. 


Nous avons récemment indiqué (') que le magnésium se dissout partiel- 
lement dans l’hexamétapol (HMPT), et donne dans ce solvant des composés 
d’addition avec les hydrocarbures aromatiques polycycliques. La présente 
Note a pour but de compléter les résultats déjà publiés, tant en ce qui 
concerne les composés du magnésium que les composés des autres métaux 
alcalino-terreux. 

Les méthodes de purification des différents réactifs sont identiques à 
celles que nous avons précédemment exposées (*); en particulier, tous les 
métaux alcalino-terreux sont purifiés par sublimation sous vide poussé, 
de manière à former un miroir sur les parois du récipient de réaction. 

Afin de comparer nos résultats avec ceux déjà acquis par Normant 
et coll. (*) concernant la dissolution des métaux alcalins dans le HMPT, 
nous avons fait réagir un gros excès de HMPT avec un miroir de sodium; 
le sodium se dissout rapidement et totalement en donnant une solution 
bleue intense dont nous avons suivi l’évolution par spectrographie d’absorp- 
tion électronique. Le spectre correspondant à la solution bleue de sodium 
montre une absorption intense vers 770 m4. sans présenter de maximum 
bien défini. L’appareil utilisé (Cary 15) ne permet pas de déterminer 
l’allure du spectre au-delà de 800 mu. La solution bleue de sodium n'est 
pas stable, et se transforme en une solution de coloration Jaune ou orangée 
suivant la concentration initiale en sodium dissous. La stabilité relative 
des solutions bleues est d’autant plus grande que la concentration en 
sodium dissous est élevée. En particulier, si une solution relativement 
concentrée paraît stable pendant plusieurs heures, quelques dizaines de 
secondes suffisent pour la transformation de solutions très diluées. Le spectre 
électronique de la solution vieillie montre un maximum d'absorption situé 
à 390 m4, beaucoup moins intense que le massif à 770 mu. correspondant 
à la solution bleue. 

Composés du magnésium. — Le magnésium se dissout partiellement 
dans le HMPT en donnant des solutions bleues. Cependant, les positions 
des maximums d’absorption que nous avions données dans notre Note 
précédente (‘)}, nous paraissent actuellement correspondre au composé 
d’addition d’un hydrocarbure aromatique présent en faible quantité dans 
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le mélange réactionnel. Cette impureté n’a toutefois pas pu être mise en 
évidence, tant par chromatographie en phase gazeuse que par spectro- 
graphie d’absorption, et sa concentration est vraisemblablement inférieure 
à 10 “mole/l. Des expériences récentes, réalisées à l’aide de réactifs de 
provenances différentes, ont permis d’obtenir des solutions bleues de 
magnésium dont le spectre d’absorption électronique est tout à fait 
semblable à celui obtenu par dissolution du sodium. Ces solutions bleues, 
dont la concentration est très faible, sont plus stables que les solutions 
diluées de sodium de concentration comparable (en se basant sur l’intensité 
du maximum d’absorption à 770 mu). Les solutions vieillies de magnésium 
dans le HMPT sont de couleur jaune pâle et présentent un maximum 
d’absorption situé à 390 mu. La réaction de dégradation est donc vraisem- 


blablement analogue à celle proposée par Normant cet coll. (*) pour les 
métaux alcalins en solution. En raison de la très grande dilution du magné- 
sium dissous dans le HMPT, et de la très forte absorption de ce solvant, 
nous n'avons pas pu réaliser de spectres de résonance paramagnétique 
électronique (R. P. E.). 

L’addition de solutions d’hydrocarbures aromatiques polycycliques dans 
le HMPT sur des miroirs de magnésium fraîchement préparés, conduit à 
la formation d’anions-radicaux. Nous avions signalé (‘) la possibilité de 
formation de l’anthracène-magnésium et celle du pyrène-magnésium. 
Nous avons maintenant réussi à préparer, en multipliant les étapes de 
purification des différents réactifs, des solutions relativement concentrées 
de naphtalène-magnésium et de biphényle-magnésium. Ces solutions 
concentréés (jusqu’à 10 ”mole/l environ) peuvent être obtenues par conden- 
sations successives du mélange HMPT-hydrocarbure sur des parois recou- 
vertes de magnésium. Les spectres d'absorption électronique de telles 
solutions sont peu différents (à environ 10 mu près) de ceux des ions- 
radicaux alcalins correspondants en solution dans le tétrahydrofuranne. 

Les solutions concentrées d’ions-radicaux donnent un signal en R. P. E. 
La figure représente le signal correspondant à une solution très concentrée 
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de biphényle-magnésium (obtenue par évaporation partielle du HMPT). 
L'appareil utilisé est un Varian #4 500 et l’on observe une raie unique de 
largeur 1,86 Gs (*). 

Composés d'addition des autres métaux alcalino-terreux. — Le calcium, 
le baryum et le strontium, tout comme le magnésium, se dissolvent dans 
le HMPT, en donnant des solutions bleues dont le spectre d'absorption 
électronique est identique à celui des solutions de magnésium. Ces solutions 
bleues sont moins stables que les solutions de magnésium, et dans le cas 
du baryum en particulier, il ne nous a pas été possible d’enregistrer le 
spectre d'absorption électronique avant qu’une fraction appréciable de 
la solution se soit transformée. Dans ce dernier cas, on obtient donc, 
quelques secondes après formation de la solution bleue, un spectre présen- 
tant les deux maximums d’absorption à 770 et 390 mu. 

Nous n’avons pas préparé les composés d’addition d’un grand nombre 
d'hydrocarbures aromatiques avec tous les métaux alcalino-terreux; en 
effet, le biphényle ayant un potentiel de réduction supérieur à celui de la 
plupart des hydrocarbures aromatiques polycycliques, sa tendance à former 
des ions-radicaux sera moindre. Comme nous avons réussi à préparer l’ion- 
radical (biphényle)- par réaction avec le calcium, le baryum et le strontium, 
nous pouvons raisonnablement penser que tous les hydrocarbures possédant 
un potentiel de réduction inférieur donneront eux aussi des 1ons-radicaux 
avec tous les métaux alcalino-terreux. La préparation de ces solutions 
peut aussi être réalisée, comme nous l’avons vérifié dans le cas des composés 
du baryum, par simple addition de l’hydrocarbure purifié à une solution 
d’ions-radicaux d’un hydrocarbure dont le potentiel de réduction est 
supérieur. Par exemple, l’addition de naphtalène, dont le potentiel de 
réduction est inférieur à celui du biphényle, à une solution de biphényle- 
baryum, donne instantanément la coloration verte caractéristique de la 
présence d’ions-radicaux (naphtalène)-, ce qui est confirmé par le spectre 
d'absorption électronique. 

Nous avons enfin constaté que la congélation des solutions d’ions- 
radicaux dont nous avons mentionné la formation provoque une décrois- 
sance de leur concentration au sein de la solution. 


(*) Séance du :8 juillet 1966. 

(:) M. FoNTANILLE et P. SIGWALT, Comptes rendus, 262, série G, 1966, p. 1208. 

() H. NoRMANT, T. CuviGny, J. NoRMANT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 3441. | 

(5) Les spectres de R. P. E. ont été effectués par M. Uebersfeld à l’École Supérieure 
de Physique et de Chimie de Paris. 


(Laboratoire de Chimie Macromoléculaire, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence du pH sur la cinétique de coupure de 
l’acétylacétone en milieu basique. Note de MM. Jean-Pierre Carmox 
et Pierre Manon, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude de la scission alcaline de l’acétylacétone en fonction du pH montre qu'entre 
les valeurs 8 et 11,3 la loi de vitesse est de la forme v = k.[OH-][CH], CH repré- 
sentant la forme cétonique non dissociée. Dans cette zone de pH, il n’apparaît pas de 
changement d’étape lente dans la cinétique et l’hypothèse d’une catalyse basique 
généralisée est à écarter. 


En solution alcaline, l’acétylacétone subit une coupure en acétone et 
ion acétate. Étudiant la cinétique de cette réaction, à 350C dans des solu- 
tions de baryte de concentration 0,03 à 0,15 en ions hydroxyle, Pearson 
et Mayerle (‘) ont mis en évidence, pour des pH compris entre 12 et 13, 
une loi de vitesse de la forme 


e— A[CIH][OI-]+ 4,[ CH][OU-F. 


Ils expliquent cette relation en supposant l’existence de deux inter- 
médiaires réactionnels 


si O1® 


IOI 
| | 
| | 
OI ol 
(1) (11) 


intervenant dans le schéma suivant : 


CU+OI = (0) 


Et ral 
Produits de 
coupure 


De ces deux réactions parallèles, la prédominante à hauts pH est la 
seconde qui concerne la scission de l'ion bipolaire (II). C’est cette étape 
du phénomène, favorisée dans la zone de pH utilisée, que les auteurs 
précédents ont essentiellement examinée. 

Il nous a paru intéressant d’étudier également la cinétique de coupure 
de l’acétylacétone, à des pH plus faibles (8 à 12) encadrant la valeur du pK 
de la dicétone [8,95 à 350C (*), (*)]. Ce travail a notamment pour buts : 

19 de tenter de mettre en évidence une éventuelle catalyse basique 
généralisée dans le domaine de pH considéré: 

29 de vérifier l'existence de la réaction correspondant au premier terme 
de la loi de vitesse, c’est-à-dire à la formation et à la coupure de l’ion (I), 
seule réaction observable à bas pH; 

39 d'examiner s’il y a ou non changement d’étape lente dans la cinétique. 


a Vs 7%. HACE . DC. L'ATiS, . O9 (40 ] ILLEL 1900). 





1. CoNDITIONS EXPÉRIMENTALES. — La vitesse de coupure est déter- 
minée par spectrophotométrie ultraviolette, en mesurant la diminution, 
sous l'influence d’un agent basique, de l’absorption à 292 my de l’anion 
mésomère carbéniate énolate présent dans une solution 5.10 *M d’acétyl- 
acétone à 350C. | 

Les solutions basiques sont préparées, soit à partir de soude pure, soit 
de tampons, phosphate disodique ou borax, en utilisant de l’eau distillée 
préalablement purgée à l'azote. La force ionique est maintenue cons- 
tante à 0,03 par addition éventuelle de KCI. 


T:kobs = (PH) 


Il: loges — r(pH) 





8 9. 10 11 pH 12 


Dans ces conditions la réaction étant du pseudo-premier ordre, la cons- 
tante de vitesse expérimentale k,,, est calculée à partir des pentes des 


4 


droites log:o À — f(t), À désignant l'absorption à l'instant t. 


2. RÉSULTATS ET INTERPRÉTATION. — Pour une valeur donnée du pH, 
la loi de vitesse s'exprime par la relation 
AT lo Co k b 
log Eh: = = << t 
+ FA] 8e 92,303 ? 


c désignant la somme des concentrations de l’ion mésomère AT et de l’acétyl- 
acétone non dissociée AH. 

19 Influence de la concentration en tampon. — Nous avons vérifié qu’elle 
est sans action sur la vitesse de coupure. Ce résultat permet d’écarter 
l'éventualité d’une catalyse basique généralisée. 

20 Influence du pH. — La variation de k,, avec le pH est représentée 
par la courbe I. Des courbes analogues ont été observées et interprétées 
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par Tirouflet, Dabard et Laviron [(*), (*)] pour la coupure alcaline des 
phtalimides. 

a. Interprétation qualitative. — La première partie du graphique, corres- 
pondant à des pH inférieurs à 11,3, met en évidence la variation du degré 
d’ionisation de la dicétone en fonction du pH. Elle confirme de ce fait 
l'hypothèse selon laquelle l’attaque de l’ion hydroxyle porte sur la forme 
non dissociée CH de l’acétylacétone ("'). L'augmentation de pente de la 
deuxième partie de la courbe s'explique par un ordre cinétique supérieur 
à un par rapport à l’ion hydroxyle. 

b. Interprétation quantitative. — Pour ramener la loi de vitesse expéri- 
mentale à la concentration en forme dicétonique CH, nous sommes amenés 
à corriger la constante k,, à l’aide d’un coefficient 

[H,0+] 
(1+ 2) (Ka+[H;0+]) 


S 
D — 


dans lequel K, est la constante apparente d’ionisation et % le rapport 
[énol]/[cétone]. Le terme [ H;:0*]/K,+[H:0*] permet de tenir compte 
de l’ionisation de l’acétylacétone en fonction du pH et (1 + z) de la concen- 
tration réelle de la forme dicétonique. L’expression de la vitesse rapportée 
à CH prend alors la forme 


= SetCH]. 
+ 


Nous avons représenté sur la courbe II la variation de log,,(k,./3) en 
fonction du pH. L’examen de ce graphique permet les constatations 
suivantes : 

10 Pour des valeurs de pH comprises entre 8,15 et 11,5 nous obtenons 
une droite de pente rigoureusement égale à 1, ce qui élimine l’hypothèse 
d’un changement d’étape lente dans la cinétique. Dans ce domaine k,,./5 
varie donc linéairement avec la concentration en ions OH, ce qui se 
traduit par l’expression 


SE = ki [OH et _»—/%[Ol-][CH]. 


Par conséquent, dans cette zone de pH la coupure de l’acétylacétone 
se déroule suivant un mécanisme analogue à la saponification de la plupart 
des esters (*) par une addition de OH sur le carbonyle suivie de la décompo- 
sition de l’ion obtenu. L'intervention de l’ion bipolaire étant ici négligeable, 
nous avons pu déterminer avec précision la constante k, à partir de la 
pente de la droite k,,/3— f[OHT aux pH les plus faibles. Pour une 
force ionique égale à 0,03 et à 350C : 


K:= 32,8 + 0,5 mole—!.].mn—. 


20 Pour des valeurs de pH supérieures à 11,3 les points expérimentaux 
se placent au-dessus de la droite et la variation n’est plus linéaire. Pour 


Dé —— NULS Vo At. Là NC. T'ATIiS, . O9 ( 9 JULIeT 1500). 








déterminer l’ordre par rapport à OH” du terme supplémentaire intervenant 
dans la loi de vitesse, il était intéressant de donner à ce dernier une valeur 
relative plus grande en prolongeant la courbe vers les pH plus basiques. 
La force ionique adoptée précédemment ne nous permettant pas d’atteindre 
des pH supérieurs à 12,05 nous avons opéré avec une force ionique égale 
à 1, pour la zone de pH 13 à 14..La courbe correspondante donnant la 
variation de logro(kus/B) à 250C en fonction du pH est une droite de pente 
égale à 2, ce qui justifie une loi de vitesse de la forme 


ve — l[OIT-} [CH]. 


Conformément aux résultats de Pearson et Mayerle, les étapes faisant 
intervenir la formation et la décomposition de l’ion bipolaire (II) sont 
prédominantes dans la coupure de la dicétone à pH élevé. La constante 
k: = 820 a été calculée à 350C pour une force ionique de 0,03 à partir de 
la pente de la droite k4.(K,;+[H;0*]) = f([0OH-]) aux pH élevés. 

En résumé, la cinétique de coupure alcaline de l’acétylacétone entre 
les pH8 et 11,3 peut s'expliquer en faisant intervenir un seul inter- 
médiaire réactionnel résultant de l’addition d’un ion hydroxyle sur l’un 
des groupes carbonyles de la dicétone. La réaction est catalysée spécifi- 
quement par OH et dans ce domaine de pH, on n’observe pas de chan- 
gement d'étape lente dans la cinétique. 

Ce n’est qu'à pH supérieur à 11,3 que la loi de vitesse devient plus 
complexe et peut être interprétée, conformément à l'hypothèse de Pearson 
et Mayerle par l'intervention d’un ion bipolaire. 


R. G. PEARSON et E. A. MAYERLE, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 926. 
L. LALOI et P. Rumpr, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1645. 

Y. MARAVAL, Diplôme d’ Études supérieures, Toulouse, 1965. 

J. TIROUFLET et E. LAVIRON, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 534. 

J. TIROUFLET, R. DABARD et E. LAvVIRON, Bull, Soc. chim. Fr., 1957, p. 570. 
J. N. E. Day et C. K. INGozp, Trans. Faraday Soc., 37, 1941, p. 686. 


(Laboratoire de Synthèse et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du borohydrure de potassium sur des céto-3 
thioesters. Note (*) de Mmes JacquEeLiNE SEYDEN-PENNE et CATHERINE 


ScnAAL, présentée par M. Henri Moureu. 


Par action de KBH,; dans l’éthanol anhydre sur les acétates des céto-5 butane- 
thiol-1 et pentanethiol-r, on obtient, à côté de l’alcool secondaire-thioester attendu, 
des acétates résultant d’une transestérification. 


Afin d'identifier les produits de la réaction de la thiourée avec le méthyl-2 
et l’éthyl-2 oxétanne ('}, nous avons été ameneés à synthétiser les diacé- 
tates des butanethiol-1 ol-3 (I, R — CH.) et pentanethiol-r ol-3 (I, R — C:H;) 


R—CII—CH,—CII, —S CO CIL, 
| 
OCOCIL; 


(1) 
de la manière suivante : 
— condensation de la méthyl ou de l’éthyl-vinyl-cétone (II, R — CH, 
ou C:H;) avec l’acide thioacétique selon Arbuzov et Volkov (*);: 


— réduction de la fonction cétone du thioester (III) par le borohydrure 
de potassium. 


Celui-ci ne réduit pas les esters (*) et nous pensions, en l’absence de 
toute indication sur les thioesters, que ceux-ci se comporteraient de la 
même manière et que nous obtiendrons ainsi les thiolacétates (IV) qui, 
traités par l’anhydride acétique, conduiraient aux diesters cherchés (I). 


R—C—CII=CIL — R—C—CIL—CIL—SCOCIH — R—CII—CIL—CIL—-SCOCH, 


| 
O O OI 


(I) (III) (IV) 


Nous avons donc traité l’acétate du céto-3 butanethiol-1 par 0,3 mole 
de KBH, dans l’éthanol anhydre à la température ambiante pendant 8 h. 
Le produit brut de la réaction donnait trois taches en chromatographie 
sur couche mince de silicagel G (éluant : CHCI;). Le spectre infrarouge 
montrait deux bandes C—O à 1700 et 1750 em‘ et une bande alcool 
à 3 500 cm *; d’autre part, la bande C—0O de la cétone de départ à 1725 cm”! 
était absente. 


Le spectre de R. M. N. dans CCI, montrait notamment deux singulets 
à 7 — 7,7 et 7,98 dus respectivement à SCOCH, et OCOCH; (‘) et deux 
doublets à 7—8,8 et 8,84, J—6c/s attribuables à deux CH,—CH 
d’environnements différents. La réduction de la fonction cétone est donc 
complète. 
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Par chromatographie sur colonne, nous avons pu séparer trois produits 
auxquels les spectres R. M. N. et infrarouge permettent d’assigner les 
formules suivantes : 





Infrarouge. R. M. N. 

Re Do. 1 CH; COO T = 7,98 
Ve-o : 1750 cm! CH—COCH: <= 5,0 (*) 
OCOCH:;: Vsit : 2 6oo » CH;—CH + = 8, 8 (**) 

FR ER CO CH: ES 57:98 

1750 cm! a ir ï 

OCOCH: Vc=0 : 00 à CH—OCOCH:; <= 5,0 (*) 
(I) (R = CH) | CH:—CH Tr = 8,8 (*) 

J = 6 c/s 

CH; —CH—CH;:—CH:—S CO CH: CH;—COS "17 

| V0 ©: 1700 cm! CH—OH t=6,2 (*) 
OH | Voir : 3 5oo » CH;:;—CH T= 8, 8 (+) 

(IV) (R = CH) J = 6 c/s 


(*) multiplet; (**) doublet. 


Par action de l’anhydride acétique dans la pyridine sur le produit brut 
de la réaction, on obtient exclusivement (1) (R—CH:), à condition 
d’opérer rapidement pour éviter la formation de disulfures. 


La chromatographie en phase vapeur nous a permis d’estimer la pro- 
portion relative de ces trois produits : soit 60 % de (V), 35 % de (I) 
(R = CH;) et 5 % de (IV) (R = CH). En outre, sur le chromatogramme 
on note la présence de deux pics supplémentaires peu importants que 
nous avons attribués, l’un au butanethiol-1 ol-3 et l’autre, de temps de 


rétention très élevé, à un disulfure. 


En diminuant de moitié le temps de la réduction, on obtient les mêmes 
produits mais en proportions différentes. La proportion de (V) (R — CH) 
est nettement moins importante, alors que celle de (IV) (R = CH;) 
augmente sensiblement. 


Par analogie, nous avons traité l’acétate du céto-3 pentanethiol-1 
par 0,3 mole de KBH, dans les mêmes conditions de temps et de tempé- 
rature. Au bout de 8 h de réduction, la chromatographie sur couche mince, 
les spectres infrarouge et R. M. N. nous montrent que la réduction n’est 
pas complète. De plus, la proportion du dérivé O—COCH; est moins 
importante. 

Pour obtenir les composés (1, R — C:H;; V, R = C:H; et IV,R = C H;) 
il faut, soit prolonger la réduction de 4h, soit opérer pendant 1h en 
portant le milieu réactionnel à 450. 


Par acétylation pyridinée du produit brut de la réaction, on obtient 
exclusivement (1) (R — C: H;). 
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Il semble donc : 

— que la fonction thioester n’est pas attaquée par KBH, à la tempé- 
rature ambiante ni même à 450; 

— que dans un premier temps, la cétone est réduite en alcool secondaire. 
Celui-ci, plus basique qu’un thiol, par suite de l’alcalinité du milieu, 
attaque dans un second temps le groupement carbonyle du thioester : 
voisin. On observe alors une transestérification vraisemblablement inter- 
moléculaire d’après la nature des différents produits obtenus. 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

(*) C. ScHaaz, Comptes rendus (à paraître). 

@) Yu A. ArBuzov et Yu P. Vorxov, Staie Univ. Moscow Zhur. Obshch. Khim., 29, 
1959, P. 3279. 

() H. C. BrowN, Hydroboration, W. A. Benjamin, Inc., New-York, 1962, p. 242-247. 

(*) E. D. Browx, S. M. IoBaz et L. N. Owen, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 415. 


(Institut de Pharmacologie, 
Faculté de Médecine de Paris, C. N.R.S., 
21, rue de l’ École-de-Médecine, Paris, 6€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Âydroxy-2 indanyl-2 carbinols et leurs spectres de 
résonance magnétique nucléaire. Note (*) de M. Louis Gimaz, Mme Eunaxe 
T'onreicces, Mie Germaine Cauquiz, et M. Jacques Rouzaup, transmise 
par M. Max Mousseron. 


Des hydroxy-2 indanyl-2 carbinols diversement substitués sont décrits. Suivant 
la nature des substituants, on observe des variations dans les glissements chimiques 
des protons méthyléniques du noyau indanique. Ces modifications sont principale- 
ment attribuées à un gauchissement du cycle non saturé de l’indane. 


Dans le cadre d’une étude sur la transposition pinacolique d’+-diols 
et sur l’isomérisation des cétones, nous nous sommes intéressés aux 
hydroxy-2 indanyl-2 carbinols (1) diversement substitués. Ces glycols 
étaient accessibles soit à partir de l’acide hydroxy-2 indanyl-2 car- 
boxylique (II), soit à partir des hydroxy-2 indanyl-2 alcoyl ou phényl- 


cétones (III). Ni les uns, n1 les autres de ces dérivés n’étaient, à notre 
connaissance, décrits dans la littérature. | 


QE. Core ODre 


1 OH OH I um CH 


7 


+ 
OC. RASE CT 
O © 
= CG) oo 


L’acide hydroxy-2 indanyl-2 carboxylique (II) a été préparé par hydro- 
lyse acide du cyano-2 hydroxy-2 indane (‘). Par hydrogénation de l’ester 
éthylique de cet acide, on isole l’hydroxy-2 indanyl-2 méthanol (méthode a). 
Par action des organomagnésiens convenables sur ce même ester, on atteint 
les hydroxy-2 indanyl-2 diméthyl, diéthyl et diphénylcarbinols (I, R; — R;, 
méthode b). | 

Les hydroxy-2 indanyl-2 alcoyl ou phényleétones (IIT) ont été préparée 
en faisant agir sur le cyano-2 hydroxy-2 indane un léger excès ‘de 
dihydro-2.3 pyranne. On bloque ainsi le groupement hydroxyle de la 
cyanhydrine suivant un procédé déjà décrit (?). Le cyano-2 (tétrahydro- 
pyrannoxy-2’)-2 indane (IV) obtenu, réagit sur les organomagnésiens 
(RiMgX) en donnant des tétrahydropyrannoxycétones (V) qu'on peut 
isoler à l’état cristallisé. Ces dérivés fournissent par hydrolyse acide les 
hydroxy-2 indanyl-2 alcoyl ou phénylcétones (III). Il est ensuite aisé 
de passer des cétols (III) aux glycols (I) soit secondaires-tertiaires (R: — H) 
par réduction du carbonyle au moyen d’hydrure d’aluminiumlithium 
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(méthode c), soit bitertiaires par addition sur le carbonyle d’un organo- 
magnésien convenable (R:MgX, méthode d). 

Le tableau I résume les données caractéristiques de la série de composés 
que nous avons obtenus (*) et dont nous avons éprouvé la pureté par chromato- 
graphie sur couche mince de Kieselgel. 






















































































- TABLEAU I - 
: : Rendement ° 5 
, NS, Dérivés : % : Constantes physiques | 
: È * (Méthode ) ‘ ; 
dl f 75 ‘°F. 187-1889 Méthanol-eau $ 
* _.* Ester éthylique de II f g0  ‘F. 92-952 Ether-éther de pétrole 
| 5 65 °F. 71 Ether-éther de pétrole 
III R, = CH; ? 70  ‘Eb, : 1139 ’ 
: : (2,4 DNP) : :(F. 2702) Alcool absolu : 
Du : A D age CL 
t + II R=CH : 75  1Ebo,5 ? 130 : 
ne (2,4 DNP) : ‘(F. 2102) Alcool absolu | 
à III OR, = HC(CH,), 5 75  Eb, : 1399 : 
. ! (2,4 DNP) : :(F. 126-1279) Alcool absolu . 
+ III R= CEE 5 80 :F. 830 Ether-éther de pétrole : 
no (2,4 DNP) ?(P. 2578) Alcool absolu : 
EE # 95 (a) ‘°F. 672 Ether-éther de pétrole 
Del Re CH; RH * 87 (c) °F. 1132 Méthanol-Eau : 
DT Re CE RH 5 78 (c) ÏF. 1032 Méthanol-eau / 
Hd Re HC(CH), R,=H ‘80 (c) PF. 101 Méthanol-Eau 
55 I R= CE Ro =H * 82 (c) °F. 1272 Benzène-Ether de pétrole 
6 : I R, = R, = CHs : 95 (b) Fe 82-832 Benzène-Ether de pétrole : 
TT IT R Rs CE i 80 (b) F. 662  Ether-Heptane | 
18 I R=R- CéEs * 90 (b) °F. 1382  Méthanol-Eau | 
4 9 5 I R=CH, R,= CH 4 65 (a) ÏF. 65-662 Méthanol-Eau ; 
10/1 R= CH; _R, = HC(CH;), : 10 (à) ŸF. 68-692  Ether-Ether de pétrole ‘ 
LL. A =CH R=CgH .:70 (à) : : 
e » T ÿ * + » [1 
OR à à cn À 85 (a) 27 1199 Ether-Ether de pétrole ? 
ee 1765 “2 “#3 | : 
12,1 R=CH RCE  :;60(d) !r. 85e Ether-Hexane : 





Dans chaque spectre R. M. N. (*) l'attribution des pics a été rendue 
possible par le fait que les protons liés aux carbones C, et C; résonnent 
vers 3.107" (2) donc à des champs plus faibles que les protons méthylé- 
niques normaux (2.10 “). Les positions des protons hydroxylés ont été 
déterminées en déplaçant leurs signaux par addition d’acide trifluoro- 
acétique. De plus, la résonance du proton de l’hydroxyle dans le diméthyl- 


520 — 5»5erie Lu Ve Lt AUUUe QU: L'ULIS y be LUY (GU JULMIOL LUVUUS: 


sulfoxyde (*) nous a permis de vérifier que nous étions bien en présence 
du glycol bitertiaire, secondaire-tertiaire ou primaire-tertiaire envisagé. 
Nous avons noté dans le tableau IT pour les différents glycols, les déplace- 
ments chimiques des protons H,, H,, H,, H,. 


- TABLEAU:I- 


- DERIVES SA SB Jap 


ee 
Bien nee mn 
[3 R{=CHs Ro=H [473 159 -17] 171 | 
D Efecs men Lee see 
[6 |R1=R2 = CH3 185 157 16 
Fes sean Len 
R4 = CH3 Ro=CpHs) 193 163 17] 192 163 17 
R4=CH3 Ro=HCCH ] 195 161 -17] 192 161 


12 [R1=C2Hs Ro=CéeHs | 205 149 -17| 198 164 -16 


































( 
_ 
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À JA 
1 L 


ee Un 
Jill 


PILE 





Il apparaît que les protons fixés sur les carbones C, et C; se différencient 
selon la nature des substituants du carbone C.. Pour interpréter la varia- 
tion de leurs glissements chimiques par rapport à un système de référence 
constitué par le signal à 177 cps des protons du glycol 1, on peut invoquer : 

a. L’anisotropie exercée par les liaisons C,.—R, et C.—R; sur un des 
groupes de protons par exemple H, et H,. Effectivement la distance 
de H, au centre de la liaison C;.—R est plus faible que la distance de ce 
même proton au centre de la liaison C,.—C; et la contribution au blindage 
qu’on peut calculer à l’aide de la relation de Mac Connell (‘) n’est pas 
négligeable. Cependant, le glissement chimique de H, et H,, dans le 
cas des glycols 6, 7,.8 par exemple, ne peut s’interpréter sur cette base. 

b. L'influence du groupement phényle qui, affectant de façon différente 
les quatre protons en À et 3, devrait, dans chaque cas, faire apparaître 
deux systèmes AB. Mais les glycols 2, 3, 4 ne présentant qu'un seul 
système AB pour deux protons seulement, une telle influence ne peut 
expliquer, à elle seule, les variations des glissements chimiques observés. 

c. Un gauchissement du cycle entraînant le carbone C: hors du plan 
de la molécule, ceci aurait pour effet de modifier la contribution de 
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l’anisotropie magnétique exercée par les liaisons C:—C, et C;—OH sur 
. les quatres protons adjacents. Cette hypothèse permet d'interpréter tous 
les spectres de la série étudiée sauf celui du glycol 1. En effet pour ce 
glycol, tout comme pour l’hydroxy-2 méthyl-2 indane décrit par ailleurs (*), 
la présence d’un seul signal pour les quatre protons en 1 et 3 fait mettre 
en doute la distorsion du carbone C, si l’on admet toutefois que l’aniso- 
tropie magnétique de la liaison C:—C, est identique à celle de la 
liaison C;:—OH (*). Soulignons que Rosen (*) et Jackson ('°) examinant 
l'effet d’un substituant en 2 sur la résonance des protons indaniques 
invoquent aussi le gauchissement du cycle pour expliquer les glissements 
chimiques qu’ils observent et qui sont voisins de ceux indiqués dans le 
tableau II. Une telle interprétation, qu serait d’ailleurs en accord pour 
la série de glycols étudiés d’une part avec la répulsion logiquement exercée 
par les groupements R, et R; sur les hydrogènes en 1 et 3, d’autre part 
avec les liaisons hydrogènes observées, paraît donc être plus vraisemblable 
que les deux précédentes. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

(!) B. TcHouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1949, p. 160-161. 

(°) J. ELPHiMorr-FELKIN, Buil. Soc. chim., Fr., 1955, p. 784-789. 

(5) L'analyse élémentaire (GC, TE, O) de chacune des substances du tableau I est en accord 
avec la structure proposée. 

() Les spectres R. M. N. ont été enregistrés sur un appareil Varian A-60 au Labora- 
toire de Résonance Magnétique Nucléaire de la Faculté des Sciences de Montpellier. 

() ©. L. CHaPpuMAN et R. W. KixG, J. Amer. Chem. Soc., S6, 1964, p. 1256. 

() H. M. Mac CoNNELL, J. Chem. Phys., 27, 1955, p. 226. 

() E. MARÉCHAL, J. J. BASSELIER et P. SiewaLr, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1340. 

(*) L. M. JackMaAN, Applicalions of N. M. R. spectroscopy in organic chemislry, Pergamon 
Press, 1959, p. 110-117. 

(”) W. E. Rose et L. DorFrMAN, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1723. 

(7) W.R. Jackson, C. H. Mc MuLLEN, R. Spra’rr et P. BLADON, J. Organomelal. Chem. 
4, 1965, p. 392. 

(Laboraloires de Chimie organique industrielle 
el de Chirnie organique appliquée, 
Facullé des Sciences, avenue Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de cétones triéniques cumulées. Note (*) 
de M. Mancez Berrrann et Me Curmsriaxe Rouvier, transmise par 
M. Max Mousseron. 
Alors que l’hydratation en milieu acide des alcools acétyléniques 


RU, 0 
“C—CG=C— CIC 

Re” | SR 
de 


où R' et R* sont des groupements saturés conduit à des cétoalcools élues 
du type 
R'. 


,G—GH=C=GI—CG—R (1), 
R2° | f 


OI O 
les alcools de structure analogue, dans lesquels R' ou R* sont aromatiques, 


conduisent à des cétones triéniques cuinulées lorsqu'on les traite dans les mêmes 
conditions. 


Si l'obtention de cumulènes a fait l’objet de nombreux Mémoires [(*), (*)], 
les cumulènes comportant un groupement fonctionnel paraissent inconnus 
à ce jour à part le méthyl-5 hexatriénal-2.3.4 synthétisé par Kosower 
et Sorensen (*). 

Avec les alcools du type 


R' 0 
DCS C=C—CII=C C‘ 
m7 : NN] là 


OII 
obtenus par action des magnésiens des éthoxyénynes conjugués 
/ OC: LÉ; 


H—C=C-—ClI=C. 
NR 


sur les dérivés carbonylés (*) on dispose de substrats susceptibles de conduire 
à des cétones cumulées. La solvolyse des tosylates du type 


Ce LL; # OC: 11; 
SC -CEC-HIEC 
1” 


pouvait, a priori, constituer une voie d'accès aux cétones triéniques 








C 6 LL; \N f OC: IL, Ts 0— GC Il. & : 
G— C=C— CII C: > De —C—C—CII-C—OC, ET, 
| NR il | | 
OTs R 
+ 1,0 CG; /M 
> CCE 


—Et ON 11 SCOR 


I 
O 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (25 juillet 1966). Série CO — 331 





Mais devant les difficultés présentées par la préparation de ces dérivées 
qui paraissent extrêmement fragiles ct trop réactifs pour être isolés nous 


avons été amenés à cffectucr directement l’hydrolyse en milieu acide 
d’alcools tertiaires du type 


CU POULE 
C—C=C—CII—C (où R'— —CIT, ou groupe aromatique) 
R1/ | «à 
OL 


Plusieurs cétones triéniques ont été obtenues par cette méthode : 





CG IL | I Ce: IX | | /À [ c. 
C=C=C—=C;: 0—=C=6—C: . CIE 
CI:7 *CO--CIE GS *CO—CHE 
(D (1) CIE, 
«O> <O 
 … M É A 
U=C=E—=C,. CCC. . UV; 
LL *CO—C, I, << NCO—CIL. 
LOS (IT) Che (IV) NCIE 
ST _ Fo f 
M \ Il 
0) C=C=C=C: 


# 
# 


Les alcools nécessaires pour réaliser ces synthèses ont été isolés avec des 
rendements et une pureté tout à fait acceptables. 

En traitant ces alcools par HCIO,, n/10 en milieu homogène dans le 
dioxanne, on peut suivre la formation de la cétonc triénique correspondante 
par spectrographic infrarouge : alors que la bande caractéristique de la 
vibration 1 (3 45o cm ') disparaît, apparaît à 1650-1660 cm ' une 
nistique des acétyléniques à 2210 em" est remplacée par une bande 
d'absorption très intense située à 2 049 em" qui paraît être caractéristique 
des triènes-1.2.3 : Kosower mentionne en effet une absorption à 2 066 cm” 
pour le méthyl-5 hexatriénal-2.3.4 (*). 

Le spectre ultraviolet des cétones triéniques en solution dans l’alcool 
ou le dioxanne présente une bande d’absorption qui varie selon les 
composés de 351 à 460 m (voir tableau I). | 

Les spectres de R.M.N. confirment la structure attribuée à ces 
composés : 


— pour les cétones (IT) à (V) on note les signaux suivants : un singulet 
situé vers les champs faibles (= — 3,69 à 4,10.107" suivant le cas) et attri- 
buable au proton vinylique. En cffet, pour la bideutério-1.1 

D. M 
U=C=C: 
D° SCO—C:IT; 








Re te Tr a PR UT DE ST US RU en ET De ce We MP DR mue D'Be ST M 0e 2 Ne pa L' dd env + me pe 





heptadiène-1.2 one-4 le signal du proton lié à l’enchaînement allénique 
apparaît à = — 4,30; 
— pour la phényl-2 heptatriène-2.3.4 one 6, le spectre comporte 


un singulet à 7= 7,54 (4), un doublet à 7 => 


93 _. 
» T—" 7 08 (a'), » ni — +. (<! 


Fe. 


signaux qu’on peut attribuer à l’existence de deux isomères : 


CIE: (4! K 
CB IT (4) CE, br 
2 = E=C=C 7 el CE 
CU (ce) Neo CIE Ce)“ NI (4) 
CIE (4) 7 


0 


La différence de position des protons du méthyle (a) et (a) est liée 
à l'influence du groupement phényle (“). Ce groupement induit un dépla- 
cement vers les champs faibles des protons qui se trouvent dans le même 
plan, (a) étant soumis plus que (a) à cette influence se trouve à = — 7,68, 
alors que (a) est à = = 7,74. 

De même, l'influence du carbonyle différencie les a c) et (c’) 
dont les signaux de résonance sont observés à 7 = 5,53 (c) et 7 = 7,53 (c'). 

On trouve que les intensités intégrées sont dans le ha 


Ge) () 
(w) — (e) 


Il est intéressant de noter le couplage à longue distance 





ot 


—= 0,99. 


Jie=1.25 c/s, Jére — 0,0 c/s 


qui est à peu près du même ordre de grandeur que J,; dans le méthyl- 


diacétylène CH; —C=C—C=C—H (). 


TABLEAU ÎÏ. 


€ R. M. N. 
: (10-5) 
MES (*) EE — —— 
Cétone Ve=0 ect max (MH) 4 b £ 
triénique. Fo (C). (cm-!). (em). (Emax)" (a). (b”). (c’). 
H 346 7574 4,10 7,53 
6 ,68) (4, 52 
I... S84(déc.) 1665 2048 Gt ) (4,10) G:57) 
| D 352 — - — 
LL. 90 1661 2 049 E 376 (43 900) 6,80 4,04 
| + E 394 (36 400) 7,15 3,87 
inflex. 375 
III... 146 (déc) 1660 2049 se C _ 
inflex. 376 


IV... 140 (déc.) ‘: 1661 2 049 E 395 — 3,69 
H 438 inflex. 455 7,52 4,10 

2 049 | E 460 (21 300) — — 
À 452 (18 300) — — 


(*) H, hexane; E, éthanol absolu; À, acétonitrile; D, dioxanne. 


V.... 141 (déc.) 1650 
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Les analyses centésimales sont en accord ayec les compositions calculées. 

Les constantes physiques de ces produits sont présentées dans le 
tableau I. 

Une étude en cours paraît montrer que lors de l’hydratation en milieu 
acide des alcools tiré 


OEt 
D C=C—CIl1=C/ 

R?2- NR 
OI 


la cétone triénique est toujours obtenue intermédiairement mais qu’elle 
n’est suffisamment stable pour pouvoir être isolée que dans le cas où R' 
(ou R°) est un groupement capable de se conjuguer. 


(*) Séance du 18 juillet 1906. 

(!) M. BERTRAND et C. Rouvier, Comples rendus, 260, 1965, p. 209. 

() S. Para, The Chemislry of Alkenes, Interscience Publishers, London, 1964. 
() L. SKATTEROL, Telrahedron Letlers, 26, 1965, p. 2175. 

() E. M. Kosower et T. $S. SORENSEN, J. Org. Chem., 28, 1965, p. 687. 

() M. BERTRAND et C. RouvIER, Comples rendus, 259, 1964, p. 594. 

(5) C. E. Jonxsox Jr et F. A. Bovey, J. Chem. Phys., 29, 195$, p. 1010. 

() E. 


I. SNYDER et J. D. Rogers, J. Amer. Chem. Soc., 84, 196%, p. 1589. 


(Laboraloire de Chimie S. P. C. N. B, 
Facullé des Sciences, 
place Vicior-Hugo, Marseille, 5°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Préparation d'acides fluoro-oxa-, aza- et oxa-aza- 
tuberculostéariques. Note (*) de M. Berxarn Maven, présentée par 
M. Georges Champeticr. 


Les acides oxa-3 méthyl-10 fluoro-18 octadécanoïque (VIT), N-méthyl-aza-10 
octadécanoïque (XII), et N-méthyl oxa-5 aza-10 octadécanoïque (XIX) ont été 
préparés en vue d’étudier leur action sur Mycobacterium luberculosis. 


L’acide tuberculostéarique, acide (—)-méthyl-10-D-octadécanoïque, est 
un constituant relativement spécifique présent dans toutes les espèces de 
mycobactérics ct non encore signalé en dehors des actinomycétales. Il cons- 
tituc une proportion relativement importante de la fraction des acides gras 
de Cio à Cou de Mycobacterium tuberculosis. En vuc d’inhiber spécifiquement 
la croissance de M. tuberculosis, Pattison ct Woolford (') ont synthétisé 
l'acide (+)-méthyl-10 fluoro-18 octadécanoïque, qui, possédant une forte 
activité antibactérienne in vitro, n’est pas actif in vivo. 

Dans le cadre de notre travail sur la préparation d’éventucls anta- 
gonistes d'acides gras, nous avons synthétisé l’acide ()-oxa-3 méthyl-10 
fluoro-18 octadécanoïque (VIT) qui ne peut être catabolisé ni par 5-oxy- 
dation en raison de la présence du pont éther en position 3 dans la chaîne, 
ni par w-oxydation par suite de la présence de l’atome de fluor sur le 
carbone terminal. | 

D'autre part, nous avons préparé deux acides analogues de l’acide 
tuberculostéarique dans lesquels le groupement CH en position 10 cest 
remplacé par un atome d’azote, l’un de ces acides contenant, en outre, 
un oxygène en 3, à la place du CH. 


Acide (F)-oxa-3 méthyl-r0 fluoro-18 octadécanoïque (VIT) (schéma 1). — 
Après réduction du mi-ester méthylique de l’acide adipique (I) par le 
borohydrure de lithium selon Scoane ct coll. (*) (Rdt go %), l’acide 
hydroxy-6 hexanoïque (IT) obtenu est condensé avec le mi-cster méthy-. 
lique de l’acide 5-méthylglutarique (III) par réaction électrolytique selon 
Kolbe (*} et l’acide méthyl-3 hydroxy-9 nonanoïque (IV) (C4 H:50;, 
nn 1,4588) est isolé sous forme d’ester méthylique après chromatographie 
du mélange réactionnel (Rdt 32 % par rapport à l’acide hydroxy-6 
hexanoïque). 

L’acide méthyl-3 hydroxy-9 nonanoïque (IV) est condensé par réaction 
électrolytique selon Kolbe (*) avec l’acide fluoro-8 octanoïque (V) préparé 
selon Pattison et coll. (*). La fraction neutre obtenue après saponification 
du mélange réactionnel, est chromatographiée sur alumine : le méthyl-7 
fluoro-15 pentadécanol-1 (VI)[C;,H::OF, n° 1,446, di" o,go1t; Rdt 59 A 


par rapport à l'acide méthyl-3 hydroxy-9 nonanoïque ([V)], élué par le 
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Schéma 1 : 


CH,OOC—(CIL);—GOIL -> HO(CIL à; —CO OI HO OG—CH,—CH—CIl—CO OCIL: 
oi (D | {ID 
CH; 
Ÿ 
F (CG; ); C0 OH OU— (CH: 75 —GH— GI GO ON 
m | v) 
à CH 
lo 
F (CGI is—CH— (CH) —ON CIGIE CO O Xa 
(VI) 
CL. | 
; 
LA 


FC —CH—C CH je —O0—CIR CO OH 
CIE; (VID) 


Schéma 2 : 


Cl (CH); NI + GICO (CGI COOCIL, ee GG C0 —(GH); C0 OC 
(VI) | (LX) | (X) 
Ci CGb NC —COON <  GH— CB N — G u—OH 
| (XII) | (XI) 
Schéma 3 : 
GE (CH CO CI + IBN—(CGIL CO ONE es GC 6 CON (GH,), CO ON 
(XIIT) (XEV) (XV) 


* 


Gt GUN GI OCOI GC 3 NI CH OI 


i 


| (VID (XVI) 
| COL 
CCG) — Ni CH; — ON CICIR GO ONa | 
(XVIII) | 
CI | 
CIL,— (CI); NC) —0—GIL CO ON 
(IX) 


CU. 


mélange éther de pétrole-éther 2 : 1, est condensé sous forme d’alcoolate 
avec le chloracétate de sodium au sein du monoglyme (*). On obtient 
ainsi l’acide oxa-3 méthyl-10 fluoro-18 octadécanoïque (VII) (Rdt 42 % 
par rapport à l’alcool ayant réagi). 


Acide N-méthyl aza-10 octudécanoïque (X1T) (schéma 2). — Après conden- 
sation du chlorure du ani-ester azélaïque (IX) avec la méthyloctyl- 
amine (VII) selon Jungermann et coll. (*), lester méthylique de l’acide 
N-méthyl céto-o aza-io octadécanoïque (X) (GIL:O,N, ni 1,4583;: 
obtenu avec un rendement de 85 % par rapport à l’amine de départ) 


\ Diese nie MU RENE ete 





est réduit par LiAIH, (*) en N-méthyl N-octyl amino-g nonanol-1 (XI) 
(Ci Ho ON, 5° 1,4575; Rdt 75 %). Une oxydation chromique (') ulté- 
rieure fournit l’acide N-méthyl N-octyl amino-g nonanoïque ou N-méthyl 
aza-10 octadécanoïque (XII) (Rdt 17 %) qui est obtenu sous forme libre 
par passage sur une colonne de résine échangeuse d’anions (résine basique 


faible I. R. 45; ester méthylique C;, H,, ON, n° 1,4490). 


Acide N-méthyl oxa-3 aza-10 octadécanoïque (XIX) (schéma 3). — Par 
condensation du chlorure de l’acide octanoïque (XIII) avec l’acide w-amino- 
hexanoïque (XIV) (‘), l’acide N-octanoyl amino-6 hexanoïque (XV) 
(Cr: H2: O0, N, F 66-670) est obtenu avec un rendement de 67 % par rapport 
au chlorure d’acide. Son ester méthylique est réduit (*) par Li AI1H, en 
N-octyl amino-6 hexanol-1 (XVI) {(C,.H,, ON, F 42-439) avec un rende- 
ment de 73%. Traité par l’acide formique en présence d’anhydride 
acétique (*), il donne le formiate de N-formyl N-octyl amino-6 hexa- 
nyle-1 (XVII) qui, réduit par L1AIÏIH, ("), fournit le N-méthyl N-octyl 
amino-6 hexanol-1 (XVII) [Ci:H3ON, ny 1,4595; avec un rendement 
de 88 % par rapport à l’amino-alcool (XVI)|. 

Après condensation avec le chloracétate de sodium au sein du mono- 
glyme (*), l’acide oxa-3 N-méthyl N-octyl amino-g nonanoïque (XIX) est 
isolé sous forme de chlorhydrate avec un rendement de 31 % par rapport 
à l’alcool ayant réagi (ester éthylique C,, H,,O,N, n° 1,4540). 

La structure des composés décrits a été vérifiée par analyse élémentaire, 
spectrographie infrarouge et spectrographie de résonance magnétique 
nucléaire. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
() F. L. M. PaATTIsoN et R. G. WGozrorb, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2306. 
( 


F. 

?) E. SEOANE, I. Rigas et N. G. FANDINO, Ann. real Soc. Esp. Fis. Quim., 55, 1959, 
p. 339. 

(5) N. DINH-NGuyEex, Acla chem. Scand., 12, 1958, p. 585. 

() F. L. M. PATTISON, J. B. SToTHERS et R.G. Woozrorp, J. Amer. Chem. Soc. 
78, 1956, p. 2255. 

(5) MAYER et J. ASSELINEAU, Comples rendus. 262, série C, 1966, p. 668. 

(5) JUNGERMANN, J. F. GERECHT et I. J. KREMS, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 172. 

(°) 


B. 
E. 
W. G. BRowN, Organic reaclions, John Wiley and Son, New York, VI, p. 469; 
. MorRisON, R. F. Lonc et K. KÔNIGSTEIN, J. Chem. Soc, 1951, p. 952. 

J. 


e) C. ScHEEHAN et D. D. H. YANG, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1154. 
-() K.E. HamzuiN et À. W. WESTON, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2210. 


(Laboraloire de Chimie biologique, 
Facullé des Sciences, Universilé de Toulouse, 
84, Grande Rue Saint-Michel, Toulouse, Haule- Garonne.) 


——— Ed À 


C. K. Acad. Sc. Paris, t. 263 (1° août 1966). DeTI6 LU — 557 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Les systèmes binaires eau-nitrate de métaux diva- 
lents M(NO;): (M = Ni, Zn, Mg, Cu, Mn) au-dessous de la température 
ordinaire. Note (*) de MlleS Axxe-Narie MarTRE et PauLETTE PouiLex, 


présentée par M. René Lucas. 


L'étude des systèmes binaires formés par l’eau et les nitrates de nickel, zinc 
magnésium, cuivre et manganèse décèle la formation probable d’un heptahydrate 
pour les nitrates de nickel, zinc et magnésium, tandis que dans les mêmes conditions, 
l’existence de cet hydrate n’est pas observée pour les nitrates de cuivre et manganèse. 


Après avoir établi le diagramme du système eau-nitrate de cobalt (') 
nous avons appliqué la même méthode expérimentale à l'étude des sys- 
tèmes binaires formés par l’eau et plusieurs autres nitrates de métaux 
divalents normalement hexahydratés à la température ordinaire. Les expé- 
riences ont été faites pour les compositions allant de l’hexahydrate 
jusqu'aux solutions très diluées. Certains des résultats relatifs au nitrate 
de cobalt seront rappelés à titre de comparaison. 

Pour les nitrates de nickel, zinc (*)}, magnésium, deux pics endo- 
thermiques apparaissent simultanément, en analyse thermique différen- 
ticlle par températures croissantes, au cours d’un premier cycle ther- 
mique dès le début de l’addition d’eau aux hexahydrates. Comme pour 
le nitrate de cobalt, nous les désignerons par E et F. [ls sont observés 
à — 28,5, — 32 ct — 31,500 pour E; — 8, — 13 et — 14,50C pour F, 
respectivement pour M,— Ni, Zn, Mg. Ces températures sont données 
à + 10C à l'exception de — 80C qui n’est déterminée, pour le nitrate de 
nickel qu'à + 20°C. 

L’amplitude de F est toujours maximale pour M,(NO:):7H:0 et celle 
de E pour M,(NO:):18H,0 si M, = Ni, Zn, Mg (et Co). 

Pour les trois sels étudiés ici, la succession, sur un même échantillon 
des cycles thermiques décrits pour le nitrate de cobalt (') n’a pas permis 
d'observer la disparition complète de E lorsque la composition est comprise 
entre celle de l’hexahydrate et celle de l’heptahydrate Sur le diagramme 
de la figure r, si l’on représente par JP l'amplitude de E pour un premier 
cycle, par IP l'amplitude qui correspondrait à un véritable état d’équi- 
libre (effectivement observée pour le nitrate de cobalt au troisième cycle), 
la succession des eveles ne permet pas d’obtenir [IP mais seulement de 
s’en rapprocher (P[’) C’est donc par analogie avec les résultats obtenus 
pour le nitrate de cobalt qu'on peut annoncer pour ces trois sels l’exis- 
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tence probable d’un heptahydrate et alors attribuer E à la fusion d’un 
eutectique glace-heptahydrate et F à la décomposition de l’heptahydrate. 

La figure 1 représente le diagramme du système eau-nitrate de magné- 
sium et les graphiques de Tammann de E et F (avec pour l’amplitude des 
unités arbitraires et différentes pour E et F) Pour la netteté de la figure, 
l’amplitude de E n’est représentée que pour les COMDOSHOns voisines de 
celle de l’eutectique. 

Les diagrammes obtenus avec les nitrates de zinc et nickel sont de 
même type, seules varient les températures de E et F et les valeurs des 
pourcentages en sel anhydre pour une’ même formule M(NO;);:x&H, 0. 





Mg(NOs)2+ 18#0 74,0 6H,0 


Fig. 


Points obtenus par analyse thermique différentielle; 
Mesures de solubilité à la température de l’expérience; 
Mesures de solubilité avec refroidissement préalable dans l’azote liquide. 


® X + 


Pour les nitrates de cuivre et de manganèse, l’augmentation de la 
teneur en eau ne fait toujours apparaître qu’un seul accident thernrique 
(noté E) à — 250C pour le sel de cuivre et — 380C (températures à + 1°C) 
pour celui de manganèse. Pour ces deux sels, aucune expérience n’a permis 
de mettre en évidence la formation d’un hydrate plus riche en eau que 
l’hexahydrate Il semble alors qu’on puisse attribuer E à la fusion d’un 
eutectique glace-hexahydrate. 

Il faut remarquer que pour le nitrate de cuivre, comme pour celui de 
manganèse, l’hexahydrate est peu stable à la température ordinaire car 
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les cristaux fondent dans leur eau de cristallisation au voisinage de 250C. 
Pour le nitrate de cuivre, les seules expériences qui ont permis d’observer 
une variation régulière de l’amplitude de E avec la composition ont été 
faites à partir de l’hexahydrate préparé par recristallisation à une tempé- 
rature voisine de 100C et conservé à cette température jusqu’au moment 
de l’expérience. Dans ces conditions, l’amplitude de E est maximale 
pour Cu(NO:):18 H:0 [36,6 % de Cu(NO:):|. 


Ces résultats sont représentés sur la figure 2. 


PE 
+20 


#10 





Cu (NO3)2+ 18 H20 6H,0 
Fig. 2. 


Ainsi les accidents thermiques désignés ici par E et F sont caracté- 
ristiques d’une teneur en eau supérieure à celle correspondant à l’hexa- 
hydrate. Ils avaient été confondus initialement avec des transformations 
d’hexahydrate (). L’ennéahydrate annoncé dans les publications anté- 
rieures [(*) à (*)] n’a donc pas été trouvé. 


(*). Séance du { juillet 1966. 

(') P. PouiILzLex et M. CAPESTAN, Bull. Soc. chim. Fr., n° 12, 1965, p. 3738. 

(*) P. PouiLEex, Thèse, Clermont- Ferrand, 1965. 

(*) P. POUILLEN, Comples rendus, 250, 1960, p. 5318. 

() R. FuxK, Z. anorg. allgem. Chent., 20, 1899, P. 393. 

(5) A. StEvERT et WV. PETZOLD, Z. anorg. allgem. Chem., 205, 1932, p. 113. 

() À. SIEVERT et L. SCIIRERNER, Z. anorg. allgem. Chem., 219, 1934, P. 105. 

(5) W. Ewix&G, BRANDNER, SLICHTER €t GRIESINGER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933. 
P. 4822. 


(Laboraloire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, 
Clermoni-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 





CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des phases riches en Ca;N, dans le binaire 
Ca; N:-Si, N;. Note (*) de MM. Yves Laurent et JEAN Lanc, transmise 
par M. Paul Pascal. 


Nous avons poursuivi l’étude du binaire Ca:N:-Si;N, pour les régions riches en 
nitrure de calcium. Deux phases sont identifiées, un nitrure ternaire Ca;SiN; dont 
nous avons précisé le domaine d’existence entre 1050 et 118o°C et une solution 
solide de nitrure de silicium dans le nitrure de calcium, étudiée entre y50o et 1 18o0C. 


Dans une Note précédente (') nous avons décrit les nouvelles phases 
qu'on peut mettre en évidence par réaction à l’état solide, à haute tempé- 
rature, entre les nitrures de calcium et de silicium. Outre les réactions 
de formation de ces nouveaux composés, nous avions étudié le domaine 
d'existence de deux d’entre eux dans les régions où x (nombre de moles 
Si; N, pour 100 moles de mélange) est supérieur à 20. 

Le présent travail concerne, entre 1050 et 11800C, les systèmes pour 
lesquels o < x < 20. Nous avons étudié en fonction de la température, 
les domaines de stabilité relatifs à une solution solide de nitrure de silicium 
dans le nitrure de calcium et à la phase III à laquelle nous attribuons 
la formule Ca,;SiN, par analogie avec le composé Be;SiN, décrit par 
Rabenau et Eckerlin (*). 

Les conditions opératoires sont les mêmes que précédemment : chauf- 
fage sous azote, en tube scellé d’acier inoxydable, des mixtes étudiés. 
Les durées de chauffage de 24 h sont nécessaires pour obtenir, après réaction, 
une bonne cristallisation des produits. Les spectres Debye-Scherrer ont 
été obtenus avec la radiation K, du cuivre. | 


Étude de la phase III. — L'analyse radiocristallographique des produits 
obtenus à 10500C confirme, comme nous l’avons déjà signalé ('), l'influence 
de la composition des mélanges sur la durée du chauffage nécessaire à 
l'obtention des équilibres à cette température. Pour x < 20, on n’observe 
plus après 24h de chauffe, ni les nitrures initiaux ni le nitrure ternaire 
Ca; Si: N, (phase IT) dont nous avons montré la formation primaire dès 600°C 
par action de Ca, N, sur Si, N, et qui peut être détecté, toutes conditions 
restant égales, dans les mélanges pour lesquels 20 < x 50. 

La valeur de x égale à 20 marque la limite du domaine monophasé 
correspondant à la phase III et nous avons vérifié que ce résultat n’était 
pas modifié pour une durée de chauffage de 48h. Ce domaine s’étend 
jusqu'à x — 17,5 valeur à partir de laquelle apparaissent les raies du 
nitrure de calcium. 

Pour les produits obtenus à 11800C, les valeurs de x correspondant aux 
limites supérieures et inférieures sont respectivement égales à 12,5 et 8,7. 
La phase III possède donc un domaine très incliné dont les sections à 1050 
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et 11800C correspondent à des intervalles de composition qui ne se 
recouvrent pas. Nous avons vérifié par des expériences effectuées à 1120°C 
que les frontières du domaine étaient sensiblement rectilignes dans 
l'intervalle de température exploré. En effet les points b,(x — 12,5) 
et b:(x — 16,6) de la figure 1 correspondent à des mixtes où, respecti- 
vement, les composés Ca; N, et Ca;Si;: N,; ne se manifestent à l’analyse 
radiocristallographique, que par leur seule raie 1/1, — 100 dont l'intensité 
apparaît très faible. Nos expériences ayant montré qu'il était possible, 
dans ces conditions, de détecter une phase dont la proportion dans le 
mélange était de 2-2,5 %,, nous avons estimé la valeur de x correspondant 











rz 
li” 
o 
ss.+ Il 
5 10 15 20 25 
——> SigN4 


Fig. 1. 


à la frontière du domaine et déterminé graphiquement ce même point 
en supposant celle-ci rectiligne. Voici les résultats : 


bi: æ—12,9(cale.), 12,3 (graph.), 
b3: æ—16,2(calc.), 16 (graph.). 


La figure 1 résume l’ensemble de ces données. 

Par chauffage à des températures successivement égales à 1050, 1120 
et 11800C, de mixtes pour lesquels 12,5 << x << 15,5 (par exemple x — 14,3; 
points a, b, c, fig. 1), on traverse aisément, avec variation concomitante 
du nombre de phases, le domaine correspondant au composé Ca,SiN.. 
Le passage inverse par recuit est, sinon impossible, du moins extrêmement 
lent. Le traitement pendant 400 h à 1050°C du mélange biphasé c n’apporte 
aucune modification de l’aspect n1 du spectre Debye-Scherrer de ce produit. 


Étude de la solution solide. — En deçà du domaine que nous venons 
de définir, on observe une région biphasée dans laquelle Ca, N, est présent 
à l’état de solution solide avec le nitrure de silicium. 





Une vérification complète (à paraître ultérieurement) de la structure 
. proposée par Stackelberg et Paulus (*) pour Ca; N;-5, nous a permis 
d’indexer les six raies extrêmes du species en retour du rime Debye- 
Scherrer : 


db = r—20(1) 

R+KTHE, k, k, L | ‘ The (K2,-Cu). 
218 12 9 5, 11 9 4 : f 15,10, 
216 "144 2%, 12 6 6, 10 10 4 m 18,65 
206 14 3 1, 13 6 1, 11 9 2, 11 7 6, .10 9 5: . E 30,90 
200 14 2 O, 10 10 O0, 10 8 6 m 36,45 
198 14 11, 13 5 9, 10 7 7, 9 9 6 m 38,10 
194 13 4 3, 19 9 1, 12 5 5, 11 8 3, 9 8 7: m 41,30 


Les calculs conduits selon les méthodes de Cohen et Hess {(*}, (‘)] et 
recoupés selon Bradley et Jay (*) pour Ca;N,-5 pur, ont été effectués sur 
ordinateur IÎ.B.M. 1620. Le paramètre de la maille cubique est 
a = 11,473 À. Sa variation en fonction de la composition a été déterminée 





Fig. 2. 


avec les mêmes éléments du spectre Debye-Scherrer. Le paramètre décroît 
par enrichissement de la solution solide en nitrure de silicium comme 
l'indique la courbe 1 de la figure 2. 

A 10500C, pour æ > 1,5, on obtient des systèmes biphasés grâce auxquels 
nous avons déterminé graphiquement la limite de la solution solide à 
cette température : æ — 1,12 (fig. 2, courbe 2). | 

Cette limite a été précisée de façon analogue pour diverses tempé- 
ratures. Nous avons utilisé des mélanges où æ = 1 ,5 ou 2, tous biphasés 
après un chauffage de 24 h. Nous avons vérifié, pour certains de nos points, 
que des variations de composition du mélange initial et des durées de 
chauffe ne modifiaient, pas les résultats obtenus. 

La solution solide de nitrure de silicium dans le nitrure de calcium 
correspond à un domaine très étroit (fig. 1). La teneur en nitrure de silicium 
croît de façon sensiblement linéaire jusqu’à un maximum (x 1,15) 
quand la température décroît de 1180° à 1040°C environ. En dessous 
de cette température, nôs expériences pouisuivies jusqu’à 950°C, montrent 
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que le pourcentage de nitrure de silicium décroît légèrement mais semble 
se stabiliser autour d’une valeur correspondant à x = 0,8. 

À 11800C nous n’observons dans nos mélanges, aucune variation du 
paramètre par rapport au nitrure de calcium pur. La difficulté d’effectuer 
des mesures précises dans cette région ne nous permet pas d’affirmer que 
la solution solide n’existe plus. Il est possible, en effet, que son domaine 
d'existence se prolonge jusqu’au point de fusion, situé seulement au voisi- 
nage de 11950C selon Antropoîff et Falk (*) ou de 12000C selon Moissan (*). 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
(t) Y. LAURENT et J. LANG, Comptes rendus, 262, série c, 1966, p. 103. 
(?) A. RABENAU et P. EÉcKkERLIN, Naturwiss., 46, 1959, p. 106; Spec. Ceram. Proc. 
Symposium Brit. Ceram. Research. Assoc. Stoke on Trent., 1959, p. 136. 
() M. U. CouEN, Rev. Se. da 6, 1935, p. 68 et 7, 1936, p. 155. 
() J. B. HEss, Acta Cryst., 4, 1951, p. 209. 
(5) À. J. BRADLEY et A. H. JAv, Proc. Phys. Soc. London, 44, 1932, p. 563. 
(5) M. v. STACKELBERG et R. PaAuLUuSs, Z. Phys. Chem., 22, 1933, p. 305. 
(9) A. von ANTROPOFF et E. FALK, Z. anorg. allgem. Chem., 187, 1930, p. 405. 
(5) H. MoissaAN, Comptes rendus, 127, 1898, p. 497; Ann. Chim. Phys., 18, n° 7, 1899, 
8. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


CHIMIE PHYSIQUE. — Préparations et propriétés morphologiques de poudres 
de protoxyde de cobalt. Note rectificative (*) de MM. Jrax Aus, Micuec 
Ficuarz et Me Geneviève Bucrac, présentée par M. Paul Pascal. 


À la Note parue (*) sous le même titre, il y a lieu d’apporter les rectifi- 
cations suivantes : 
Page 3513, dans le tableau, 


au lieu de 409 419 423 lire 205 210 210 
118 123 125 60 6o 65 
- 220 — — 110 — 
— 160 — — 80 — 
— 135 — — 70 — 


Lignes 27 à 30 du texte, au lieu de Pour les trois échantillons CoO 
NCPC/2200C/H:], [Co(OH):/4000C/CO:] et [Co(OH):/4000C/vide] les 
valeurs calculées et les surfaces mesurées ne diffèrent que par un 
facteur 1,5 (pour les autres ce facteur est de 3 et 6), lire Pour les cinq 
échantillons les valeurs calculées et les surfaces sont du même ordre de 
grandeur. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
() Comptes rendus, 259, 1964, p. 3512. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (1er août 1966). Série GC — 345 





CHIMIE PITYSIQUE. — Mesure de chaleurs de mélange inférieures à 10° cal 
dans un microcalorimètre E. Calvet. Note (*) de MM. Prenre Carror et 
JEAx Fouvrv, présentée par M. Georges Champeticr. 


Description d’un dispositif permettant de mesurer des chaleurs de mélange de 
liquides jusqu’à ro—* cal dans un microcalorimètre Calvet. Étalonnage du micro- 
calorimètre par décharge de condensateur. 


Nous avons cherché à utiliser un microcalorimètre Calvet pour mesurer 
les chaleurs de dilution de solutions de polymères. L’ordre de grandeur 
des effets thermiques, imposé par les dimensions des cellules et la nature 
des solutions, est 107* cal. 

Pour atteindre cette sensibilité, nous avons remplacé le galvanomètre 
ordinaire par un galvanomètre Sefram G. S. 4 de sensibilité 3.107!" A/mm. 
La sensibilité de l’ensemble est alors de 1,83.10 *cal.mm”"'.s"". 

À cette sensibilité il apparaît des variations du zéro, déjà signalées 
et étudiées par Thonvenin et Rousseau (*). Pour les supprimer nous avons 
d’une part rendu l’enveloppe du calorimètre étanche à l’air et d’autre 
part amélioré la stabilité thermique de la pièce thermostatée. Il nous 
a été possible de réduire les variations de température dues à la régulation 
à moins de 00,1 avec une période comprise entre 1 et 2 mn. Nous n’avons 
pas pu mesurer de dérive de la température moyenne. 


Dispositif de mélange. — Dans la plupart des cellules destinées à la 
mesure de chaleurs de mélange, déjà mises au point à l’Institut de Micro- 
calorimétric de Marseille (*), les liquides sont contenus, avant mélange, 
dans deux compartiments. Au moment du mélange, le liquide de l’un des 
compartiments est chassé dans l’autre par du mercure qu’on laisse entrer 
dans le premier. Ce type de cellule présente l’inconvénient de nécessiter 
une commande mécanique à partir de l’extérieur, d’où, lors de la manipu- 
lation, un dégagement de chaleur aléatoire dans la cellule. La commande 
mécanique suppose également un passage à travers la cellule, dont il 
est diflicile d’assurer l’étanchéité rigoureuse. 

Nous avons fait l’essai à blanc d’une cellule inspirée de celle de 
D. Barès (*); les deux compartiments contenaient du benzène pur. Le déga- 
gement d’énergie à l’ouverture variait de 4 à 8.107" cal. 

Pour réduire ces variations aléatoires du dégagement d’énergie nous 
avons réalisé une cellule sans traversée matérielle, dont l’énergie d’ouver- 
ture varie de 2,6 à 2,8.10 * cal. 

La commande de l’ouverture et du mélange est réalisée par aimant 
permanent qui retient la soupape en position fermée. 

Remplissage et fonctionnement. — La cellule est retournée, bouchon B, 
en dessous, bouchon B, enlevé pour le chargement. 





Le volume de mercure contenu dans C;, toujours le même, est égal 
au volume de liquide contenu dans C:. Les volumes de liquide et de mercure 
sont déterminés de manière à éviter tout espace vapeur dans la cellule 
fermée. 

Lorsque le chargement est terminé nous fermons incomplètement B, 
et portons l’ensemble de la cellule à une température légèrement supé- 
rieure à celle du calorimètre avant de fermer B,. Après retournement 
et mise en place dans le calorimètre, le contenu de la cellule se trouve en 
légère dépression ce qui assure l’étanchéité des bouchons de téflon. 









Bouchon___ ; 





Canne en teflon 


Fil de commande! 





Bouchon de 
raccordement. 





Aimant_ticonal_ À 


B.S, 








Bouchon special 
en teflon 











DRE 


Soupape en : û 
fer doux chrome __ 


Compartiment C4 


Mercure ___.--—-"J*# 
Corps en 
acier inox \ 

Compartiment C DE = 


Bouchon inférieur 
en teflon 





Fig. 1. — Schéma et description de la cellule. 


Après stabilisation, on écarte l’aimant. La soupape insuffisamment 
retenue, tombe dans le compartiment 2 libérant le mercure. Le profil 
de la soupape est étudié pour assurer une bonne étanchéité entre les compar- 
timents et une chute rapide, mais régulière, de la soupape et du mercure 
lors de l’ouverture. 


Étude des phénomènes thermiques et magnétiques liés à l'ouverture. — 
Nous appelons effet à blanc l’ensemble des phénomènes enregistrés 
lorsqu'on provoque le mélange de deux volumes de solvant pur initia- 
lement contenus dans les deux compartiments de la cellule. 

Les thermogrammes de la figure 2 montrent que le zéro du calorimètre 
n’est pas le même avant et après l’expérience. Le décalage est de 2 mm dans 
le sens exothermique. Nous avons attribué cet effet à la différence de fuite 
thermique entre la cellule fermée et ouverte. Le calcul d’aire du thermo- 
gramme est fait par rapport au zéro final moyennant une légère correction. 
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La différence de forme de l’enregistrement au début de l’expérience, 
fonction de la polarité de l’aimant, est due à un phénomène d’induction 
électromagnétique dans le circuit des couples, lié au déplacement de 
l’aimant. Dans l’un des cas la déviation est confondue avec la déviation 
principale. | 








5: 30 min. 5 30 min. 
Fig. a. | Fig. 0. 


Fig. 2. — Thermogrammes d'effets à blanc obtenus avec la même cellule et le même aimant: 


a, pôle Sud face à la soupape; 
b, pôle Nord face à la soupape. 


Les phénomènes d’origine magnétique, liés au déplacement de l’aimant 
ont été étudiés séparément à l’aide d’une cellule normalement chargée, 
dont la soupape était calée en position fermée. 

La déviation instantanée, due au phénomène d’induction, est suivie 
d’une déviation d’origine thermique qui dans le cas ci-dessus est de même 
sens que la déviation initiale. Nous attribuons ces dégagements et absor- 
ptons de chaleur à l'effet magnétocalorique. 





Fig. 3. — Arrachements et descentes successifs de l’aimant soupape calée. 


Reproductibilité. — Les résultats obtenus avec la même cellule, la même 
soupape et le même aimant dans le même circuit sont reproductibles. 


Cellule n° 1..,.............. H = 2,7 .107* cal + r10—* cal 
A H = 2,4 .10-* cal + 107‘ 


L'écart entre deux cellules est à attribuer à la différence de poids entre 
les deux soupapes utilisées. 


Étalonnage. — Les étalonnages ont été faits en utilisant l’effet Joule 
dans une cellule de même forme mais contenant de l’huile fluide. 





Nous avons utilisé d’abord la méthode classique (') et mesuré la déviation 
produite par un dégagement de chaleur constant à l’intérieur de la cellule. 

En outre pour reproduire aussi exactement que possible les conditions 
d'expérience lors de l’étalonnage, nous avons utilisé la décharge d’un 
condensateur étalon de 10,05 4 F dans une résistance placée dans la cellule. 
Nous avons réalisé ainsi des dégagements de chaleur connus à 0,5 % près, 
variables de 3.107" à 15.10"*cal et dont la durée est réglée par le choix 
de la résistance. Pour éviter la dissipation d’une partie de l’énergie sous 
forme d’étincelle, le courant de décharge est établi par un contacteur 
ultrarapide. | 

Dans ces conditions la reproductibilité est de 1 %, la majeure partie 
des écarts provenant de la relative instabilité du calorimètre à cette sensi- 
bilité. | | 

Le résultat, soit 182 mm° pour 10 *cal avec une vitesse de dérou- 
lement de 2mm/mn, concorde avec celui de l’étalonnage continu 
(1,83.107 ‘ cal.mm ".s""). 

En outre un étalonnage par 5.107” cal ne demande que 30 mn, donc 
beaucoup moins qu’un étalonnage classique. 


Conclusion. — Nous avons pu avec cette cellule mesurer des chaleurs 
de dilutions positives et négatives de quelques millicalories. Nous avons 
opéré sur des solutions quasi athermales de polystyrènes dans le benzène 
ainsi que sur des solutions de paraffines à longues chaînes (très peu solubles). 
Dans les deux cas les thermogrammes sont reproductibles. 

Pour les interpréter 1l est nécessaire de tenir compte d’un effet de 
désorbtion après dilution du soluté retenu par les parois de la cellule. 

Ce phénomène est lent ce qui permet de le séparer de l’effet de dilution, 
quasi instantané. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

() E. CALVET et H. PRAT, Microcalorimétrie et thermogenèse, Masson et Cie, Paris, 1956. 

@) Y. THOUVENIN et A. RoussEAU, Utilisation du Microcalorimètre Calvet aux grandes 
sensibilités (Colloque international C.N.R.S. de Microcalorimétrie, Marseille, juillet 1965). 

() C. CACHET, Thèse de Thermogenèse : Contribution à l’étude des chaleurs de mélange 
des binaires, Marseille, 1964; D. BARESs, E. CALVET, P. GouRrsoOT, J. METzZGER et 
A. PENEIOUX, Enthalpies de Mélange du Thiazole dans divers solvants (Colloque international 
C.N.R.S. de Microcalorimétrie, juillet 1965, Marseille); E. CALVET et H. PRAT, voir (!). 


(Collège Scientifique Universitaire, École Supérieure de Chimie, 
rue des Frères-Lumière, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique de l’oximation de cétones alipha- 
tiques par calorimétrie différentielle. Note (*) de MM. Jacques-Emire 
Dunois, Werxer Wozr ct Meixsz KfenzoG, présentée par M. Gcorges 


Champeticr. 


Les constantes de vitesse, les grandeurs d’activation et les chaleurs de la réaction 
d’oximation ont été mesurées pour 11 méthyleétones aliphatiques. Bien quela réaction 
étudiée se comporte comme une réaction simple du second ordre, cette apparente 
simplicité est mise en doute en raison des difficultés d'interprétation des résultats. 


L’oximation des cétones aliphatiques a souvent été étudiée, mais 
l’extrême sensibilité des mécanismes réactionnels de cette réaction aux 
cffcts de solvant ct d’acidité a conduit à des interprétations qui ne 
paraissent pas définitives. 

Les travaux effectués sont souvent très limités du point de vue ciné- 
tique [(') à (‘*}]. Généralement la réaction est considérée comme du second 
ordre; peu de grandeurs d’activation sont connues. 

A l’emploi des techniques usuelles, dosage redox [('), (*), (), €), (9), O1 
ou acide-base (‘'), spectroscopie ("") ct polarimétric (*), nous avons préféré 
la méthode calorimétrique utilisée en régime dynamique. Celte technique 
nous permet, outre l’acqusition des données cinétiques la mesure des 
chaleurs de réaction et de dilution de la cétone dans le milieu. 


Conditions expérimentales. — Le calorimètre différentiel jumelé (CDJ 1) 
mis au point dans notre laboratoire de Sarrcbrück ('*) a été modifié pour 
ces travaux. Le milieu réactionnel consiste en un mélange éthanol-cau 
(bo % en volume) tamponné à pH 5,o par de l’acide citrique + citrate 
de sodium (généralement 0,1 mole.l"', sauf indication contraire). 

Les essais cinétiques ont été effectués à 16, 23 et 309C + 0,001. Pour des 
concentrations en cétone variant entre 5.10 * ct 4.107* mole.l”', le chlor- 
hydrate d’hydroxylamine est dans chaque expérience à concentration égale 
ou supérieure (rapport variant de 1 à 5). Dans ces conditions opératoires, 
la réaction obéit à l’équation stœchiométrique suivante : 


CIE—C—R + NILOH, HCI > CICR +10 + HCI 
l i 


() N—OIL 


Résultats cinétiques et thermodynamiques. — Pour la plupart des cétones, 
nous avons vérifié en modifiant les concentrations initiales que la réaction 
est d'ordre 1 par rapport à chaque réactif et que la constante de vitesse 
est indépendante de la concentration du tampon. Lors de ces essais, la 
chaleur de réaction reste également constante. 





Le tableau I rassemble les résultats relatifs à l’oximation de 11 méthyl- 
cétones aliphatiques étudiées dans les conditions expérimentales décrites. 

Les chaleurs de dissolution AH, des cétones, dans le mêmé milieu, 
déterminées préalablement à l'étude de l’oximation, figurent également 
dans ce tableau I, pour des raisons de commodité de présentation. 


TABLEAU I. 


Élude des célones aliphaligues CH:—CO—R. 
Conslanies d'oximalion el chaleurs de dissolulion. 


Constantes | Chaleurs 
de L de 
vitesse. Chaleurs de réaction. dissolution. 
— © — 
T k (*) | — 4H, (*)  —1\H, AH, 
R. (oC).  (1.mole-!.s-")}, (cal.mole-!). (**). (cal.mole-!). 
16 1,67 | 6 040 | 
Messi miss 23 2,34 Goro 6oio 342 
30 3,23 5 990 
16 0,765 : 5 goo | 
D 23 0,995 *_ 5950 } 5800 735 
30 1,345 5 750 | 
16 0,513 6 100 
NÉPÉS ses ies 23 0,676 6 120 | 6 100 1 260 
30 0,876 6 100 
16 | 0,207 | G o20 : 
ÉPriiiéeeusess 29 0,261 .5 990 . 6040 I 070 
30 0,323 6 130 | 
{ 16 0,486 5 400 | 
n-Bu....:.,.... © 23 0,616 5 870 -5 860 * 1810 
30 0,787 5820 }) 
| 16 0,128 6 730 . 
I-BU..;:4s00 23 0,195 6 640 6 630 1 700 
30 0,209 : 6 535 
| 16 0,0672 6 730 
suis 23 _ 0,0860 6 300 6 590 __ 1530 
| 30 0,108 6 650 
( 16 O,0101 6 250 
Bu... icssss. 23 0,0128 6 100 6380 1 680 
| 30 0,0167 6 800. 
16 0,437 6 380 | 
n-Pent........ 23 0,619 6 300 6 340 2 370 
30 0,773 6350 . 
16 0,474 6 250 | 
n-Hex......... 23 0,600 6 230 6250 2 960 
30 0,750 6280 | 
j 16 . 0,474 6 280 | 
néo-Hex....... 23 0,682 6 190 6 230 2 800 
30 0,847 6250 


(*) Moyenne de plusieurs essais effectués à la même température; erreur maximale : 
+ 2 % sur k et + 4 % sur AH}. 
(*) Moyenne de tous les essais effectués avec la même cétone. 
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Discussion des résultats. — Dans le tableau II, nous avons groupé les 
crandeurs d'activation calculées pour ces méthylcétones en les Juxtaposant 
à celles obtenues par F. W. Fitzpatrick et J. D. Gettler (”) pour quatre 
composés communs à l’aide d’une méthode iodométrique mais dans un 
milieu très différent (solvant, tampon, pll). 


TABLEAU Îl. 


Oximalion des célones Me—CO—R. 
Grandeurs thermodynamiques d’activalion. 


Valeurs de F, W. Fitzpatrick 


Nos valeurs. et de J. D. Gettler (*). 
Solvant : éthanol-cau (50 %). __ Solvant : eau 
Tampon : citrale de sodium. Tampon : phosphate de sodium. 
pH 5,0. pH 7,0. 
nn 5 "EE —  , 
R. AS“. MH°. AAG*. AS, AH. AAG*, 
Messieurs 0 O O oO O O 
À 5,4 1 390 190 4,5 1 000 300 
HEÉPLSeneinruases 8,2 1 310 730 — — — 
ERP veut 14,3 2940 I 20 _ 6,3 2 600 800 
Blaise ss ess 10,5 2 320 380 — — — 
BU. visaecess as 13,0 2 460 1 550 74 3 200 I 100 
s-Bu........ at 16,2 2 810 1440 _ — — 
BU: 30,2 2 120 3 070 Ty 4 300 2 300 
HEPENL sers 11,2 2 560 360 — — — 
N-HEXS sise Hi 2 540 500 — — — 
néo-Hex........... 11,8 > 780 720 — — _- 


AAS exprimé en cal.mole-! (degré)—!. 
AH et AG exprimés en cal.mole”-!. 


Comme nous l’avons déjà indiqué dans l’introduction, les conditions 
de milieu font que ni les valeurs absolues ni les variations relatives des 
constantes de vitesse ou des grandeurs d'activation ne permettent d’aboutir 
à une quelconque corrélation entre ces deux séries ou entre ces séries et 
la structure des composés. En particulier nos tentatives d’obtention de 
relations linéaires d’énergie libre ou de relations isocinétiques ont été 
des échecs. 


Les difficultés d'interprétation des résultats de la littérature subsistent 
d’ailleurs même lorsqu'on cherche à séparer les effets de structure des 
eflets de milieu. 


En réalité le schéma mécanistique de cette réaction est plus complexe 
que ces études cinétiques ne le laissent apparaître. Il est probable que dans 
certains cas les grandeurs (k et AÏl;) mesurées ne sont en fait que des 
constantes apparentes résultant d’une suite de plusieurs réactions consé- 
cutives non négligeables d’un point de vue de cinétique formelle. 


__ Une résolution plus poussée de ce système réactionnel est actuellement 
en cours à l’aide d’un nouveau calorimètre (CDJ 2) plus sensible et adapté 
aux réactions plus rapides. 


un 


éance du 25 juillet 1966. 

A. OLANDER, Z. Phys. Chem., 129, 1927, p. 1. 

J. B. CoNANT et P. D. BARTLETT, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2881. 
L. RuzickA et J. B. Bus, Helv. Chim.'Acla, 15, 1932, p. 8. 

F. H. WESTHEIMER, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1962. 

G. VaAvon et P. ANZIANI, Bull. Soc. chim. Fr. (5), 6, 1939, p. 949. 

: H. STEMPEL et G. S. SCHAFFEL, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1158. 
R. JACQUEMAIN et P. GALLIOT, Comptes rendus, 221, 1945, p. 105. 

R. JACQUEMAIN et P. GALLIOT, Ann. Chim., (12), 1, 1946, p. 262. 

. W. FITZPATRICK et J. D. GETTLER, J. Ames: Chem. Soc., 78, 1956, p. 530. 
1) W. P. JENCKSs, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 475. 

11) P. G. KLETZKE, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 13565. 

2) W. Wozr, Thèse de Doctorat, Sarrebrück, 1957. 


Lx 


(Laboratoire de Chimie organique physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Effet de solvant dans les mélanges d’eau et de méthanol. 
Note (*) de MM. RExéÉ Ganoriaun et Roserr Scuaan présentée par 
M. Georges Champetier. 


Dans les mélanges eau-méthanol, les indicateurs aminés se trouvent fortement 
solubilisés, ce qui entraîne la diminution du pK des acides chargés correspondants. 


Des études systématiques effectuées dans les mélanges d’eau et de 
méthanol [(*) à (*)}] ont montré que le pK des acides chargés BH° passe 
par un minimum aux environs de 55 % de solvant organique, sans que 
ce comportement ait pu être interprété de façon quantitative. Comme, 
d’autre part, le potentiel chimique standard des composés à l’état 
moléculaire varie avec leur solubilité, nous avons cherché à relier ces deux 
données en utilisant un certain nombre d’indicateurs « solides » dont nous 
avons mesuré le pK et la solubilité dans les mélanges d’eau et de méthanol. 
Pour déterminer les constantes d’acidité, nous avons utilisé la méthode 
spectrophotométrique classique qui consiste à suivre l’ionisation d’un 
indicateur en présence de quantités variables d’acide fort. Nous avons 
choisi l’acide chlorhydrique et tracé systématiquement les diagrammes 
1/(e—2&)—f(e) et 1/(2—:»)—f(rfc) qui permettent, pour chaque 
milieu, de vérifier le choix des coefficients d’absorption £, et £; caracté- 
ristiques des formes moléculaires et ionisée de l’indicateur. Nous avons 
constaté que ces coefficients varient régulièrement avec la composition 
du solvant : les spectres d'absorption gardent sensiblement le même aspect 
depuis l’eau jusqu’au méthanol mais l'intensité des bandes varie parfois 
très fortement. Par exemple la bande moléculaire de la dichloro-2.4 aniline 
fait plus que doubler d'intensité en passant de l’un à l’autre milieu. On ferait 
donc une erreur importante en ne déterminant les coefficients que dans les 
milieux extrêmes comme c’est l'usage dans les méthodes de fonction 
d’acidité. Les diagrammes nous ont toujours conduits à des droites dont 
la pente permet le calcul des constantes (cf. tableau 1). Nous avons contrôlé 
ceux de ces résultats qui se situent dans le domaine d’acidité convenable 
en mesurant le taux d’ionisation des indicateurs dans le tampon oxalate, 
dont le pH a été déterminé avec précision ('). Les deux méthodes de calcul 
donnent des valeurs concordantes entre elles et avec les valeurs de Bates (*) 
relatives à la métanitraniline. Les mesures de solubilité ont été effectuées 
par titrage spectrophotométrique après dilution de solutions saturées 
à 200C (cf. tableau IT). Pour tous les composés étudiés la solubilité augmente 
plus de 100 fois en passant de l’eau au méthanol. 

Interprétation. — L’ion CH; OH; peut être négligé devant H; 0*, même 
dans les milieux riches en alcool [(*), (*)] et la réaction se réduit à 

| BI-+H0 = B+H.0r-. 
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Le calcul des coefficients de distribution conduit alors, en confondant pour 
l’eau activité et fraction molaire, à 


c(sat.eau) 


d(H;0+) 
ô c(sat.S) 


PK = pKn,0o + lo 2Œ5 : 


— log Nx,o + log 

En première approximation on peut admettre que le rapport des coeffi- 
cients de distribution des deux ions de même charge est voisin de 1 et 
calculer, en négligeant le terme correspondant, le pK des indicateurs dans 
les divers mélanges. La figure montre la comparaison entre pK observés 
et calculés pour les méta- et paranitraniline : l’écart entre les deux courbes 
reste inférieur à o,1 jusqu’à go % de méthanol. | 





TABLEAU L 
% MeOH. 
0. 16,4. 29,5. 43,2. 58,2. 74,6. 87,7. 93,9. 100. 
(L):55:2. 2596 2,69 2,55 2,31 2,22 2,15 2,26 2,63 3,7 
(2)..... 2,00 1,80 1,60 1,38 1,12 0,96 I ,08 1,47 2,55 
Ghsss ‘2,41 2,28 2,00 1,76 1,58 1,40 1,51 1,74 2,92 
(4)..... 1,05 0,82 0,54 0,23 0,0 ——0, 1 ._ 0,0 0,29 1,47 
(5)... 3,3 3,12 2,91 2,57 2,23 1,98 2,01 2,20 3,20 
(6)..... 7,30 7,10 6,86 6,50 6,15 5,91 6,o1 6,13 — 


(1) para-aminoazobenzène; (2) dichloro-2.4 aniline; (3) métanitraniline; (4) para- 
nitraniline; (5) jaune de beurre; (6) triméthylpyridine. 


TABLEAU II. 
— logc(sat.) = f(% MeOH). 


% MeOH. 
en #0 ————— 
0. 16,4 29,5. 43,2... 58,2 74,6. 87,7. 93,9. 100. 
(1)... 3,76 3,30 2,70 2,02 1,38 0,73 0,64 0,64 0,54 
(2)..... 2,56 2,19 1,78 1,21 0,67 O,II —0,20 —0,35 —0,47 
Gi: 2,20 2,05 1,78 1,43 1,04 0,79 0,48 0,34 0,20 
(4)..... 2,52 2,31 2,00 1,59 1,18 0,86 0,65 0,52 0,41 
(5)..... 5,80 5,30 4,61 3,79 3,06 2,37: 1,93 1,70 1,52 


Nous avons observé la même concordance dans les milieux eau-isopropanol 
comme le montre le tableau III où l’on a utilisé la formule ci-dessus pour 
calculer le pK rapporté à l’eau. Cette concordance justifie l’abandon des 
termes concernant les ions et montre que le minimum de pK résulte de la 
superposition de deux effets : l’addition d’alcool stabilise la molécule B 
en la solubilisant, ce qui renforce l’acidité de l’acide conjugué BH* alors que 
la dilution, en diminuant l’activité de l’eau, provoque l’effet inverse sur le pK. 


TABLEAU lIIL 
% ROH. 
oo om agLgLZLZLZLZLEL SSII anne 
0. 24,6. 34. 42,4. 52,3. 62,7. 73,8. 86,3. 93,5. 100. 
pK exp.......... 2,41 1,76 1,48 1,26 1,13 1,00 1,00 1,08 1,24 2,7 
— loge (sat.)..... 2,27 1,62 1,34 1,02 0,90 0,75 0,64 0,47 0,30 0,05 
pK (H20) calculé... 2,41 2,37 2,35 2,42 2,38 2,34 2,38 2,42 2,48 _ 
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. Cependant la formule ci-dessus ne donne pas satisfaction avec les autres 

indicateurs étudiés et l'interprétation de leur comportement nécessite 
l’analyse des courbes de solubilité. L'interprétation la plus simple de la 
solubilisation consiste à admettre l’équilibre 


X (solide) + }ROIH =  X'(solvaté par ROH), 


où la forme X’ devient rapidement prépondérante. Nous avons estimé 
l’activité du méthanol à partir des courbes de tension de vapeur données 





(a) Métanitraniline; (b) Paranitraniline. 
Trait plein : courbe expérimentale; pointillé : courbe calculée. 


par les tables internationales et constaté que dans de nombreux cas les 
diagrammes 


logc (sat.) = f (logaueorr) 


étaient constitués de points alignés sur des droites de pentes entières. 
On obtient ainsi : 

n = 3 pour les méta- et paranitraniline, trinitro-2.4.6 aniline; 

n = 4 pour les dichloro-2.4 aniline et dinitro-2.5 phénol; 

n — 6 pour le jaune de beurre. 


En analysant les courbes de solubilité au moyen de l’équilibre ci-dessus 
on peut donner une expression plus générale des constantes d’acidité, 
applicable aux réactifs de solubilité non mesurable. A la réaction 
écrite sous la forme. 


BH+ + HO + pROH = B + H,0+{(solvatés) 


il correspond 
PKexp + 108 (HO) + plog (ROH) — (te 





dans les milieux mixtes suffisamment riches en méthanol (25 ® au moins). 
Les diagrammes 


PKaxp + log Nu 0 = f (con) 


conduisent effectivement à des points sensiblement alignés et l’on en tire : 
p=2 pour le para-aminoazobenzène; 
.p=3 pour les méta-, para, et dichloro-2.4 aniline:; 

‘p = 4 pour le jaune de beurre. 

Ce même calcul appliqué aux valeurs de la littérature donne : p — 2 pour 
l’ammoniac et l’aniline, p—3 pour les amino-1 alcanes et la N-méthyl- 
aniline, p = 4 pour la N, N-diméthylaniline. Si l’on porte sur un même 
diagramme l’ensemble des courbes de pK des indicateurs du type BH+ 
on constate que, bien qu’elles aient la même allure générale, ces courbes 
sont loin d’être parallèles et peuvent être classées en trois familles qui 
correspondent aux trois valeurs du paramètre p. Le parallélisme à l’intérieur 
de chaque famille n’est qu’approché par suite d’effets secondaires. L'étude 
du comportement relatif des dichloro-2.4 aniline et métanitraniline est 
assez intéressante : ces deux indicateurs présentent des courbes d’acidité 
parallèles correspondant au même indice p = 3 alors que l’indice de solva- 
tation méthanolique du premier est plus élevé. Les substituants provoquent 
donc la fixation d’une molécule supplémentaire de méthanol à la fois sur 
la molécule et sur l’ion qui est lui aussi stabilisé par l’alcool. 

Une étude analogue des acides non chargés AH dans les mêmes milieux 
eau-méthanol montre que la conjugaison des deux effets précédents permet 
d'interpréter leur comportement. 


- () Séance du 11 juillet 1966. 

() C. L. DE Lianv, P. F. M. Luyxx, M. REHBACH et A. A. WIENECKE, Rec. Trav. 
Chim., 79, 1960, p. 699, 713 et 731. 

() E. E. SAGUER, KR. A. RoBinson et R. G. BATES, J. Res. Nat. Bur. Stand., À, 68, 
1964, p. 305. 

. ) J. KosxiKALLro, J. Suomen Kemistilehti, B, 30, 1957, p. 111. 

(*) A. L. BAGCARELLA, E. GRUNWALD, H. P. MarsxaLz et E. L. PURLEE, J. Org. Chem. 
20, 1955, p. 747. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Potentiel de membranes de verre dans l'électrolyte 
NaCI-KCI-AgCIl fondu. Note (*) de M. Jean Hranix, Me Monique 


Saunier et Mme Gexeviève Moraxn, présentée par M. Georges Champetier. 


Le potentiel de diverses membranes de verre a déjà été étudié dans les 
sels fondus {(*) à (*}]. Nous avons utilisé au cours du présent travail des 
membranes de verre pyrex et vycor, ainsi qu’une membrane de quartz. 





Fig. r. — Force électromotrice de la pile de concentration. 


Courbe 1 : Potentiel théorique de Nernst; T — 920°K. 

» 2 : Vycor : @ x = 0,127, T = 919°K; © x = 0,126, T — 9180K; X Zi — 0,129, 

| T = 921°K. 
» 3 : Quartz : O x: = 0,123, T = 945°K. 
» 4: Pyrex : © x = 0,127, T = 9280K; @ ri = 0,125, T — 9280K; @ x: 
T = 9280K. | 
» 5: Vycor : Température variable, æ, = 0,127, æ%: — 0,518. 
6 : Pyrex : Température variable, x; = 0,127, %: — 0,542. 


0,125, 


Pour déterminer les potentiels de membrane, nous mesurons la f.é. m. 
de la pile de concentration : 


Ag/AgCl(x1, dans Na CI-KCI/Membrane de verre/AgCl (x:) dans Na CI-KCI1/Ag. 
Les deux compartiments de la pile sont en contact ionique par l’inter- 


médiaire de la membrane de verre qui est d’une épaisseur de 1 mm. L’élec- 
trolyte NaCI-KCI est un mélange équimoléculaire. 





Les résultats expérimentaux sont groupés dans la figure 1. Les f. é. m. 
sont mesurées 20 mn après l’adjonction de chlorure d’argent dans le bain. 
On obtient, à partir de ces résultats, les potentiels de membrane par 
différence entre les potentiels expérimentaux et les potentiels théoriques 
de Nernst. Le calcul de ces derniers est aisé puisqu’on a montré que pour 
le bain utilisé et dans la gamme des concentrations en AgCl expérimentées, 
les activités peuvent être confondues avec les concentrations [(*), (°)]. 
On remarque (fig. 1) que dans le cas du quartz, il n'apparaît pas de poten- 
tiel de membrane. 


Ë membrane 


mV 





Fig. 2. — Potentiel de membrane en fonction de log (1 — x:)/(1 — x:). 
Courbe 1 : Vycor; Courbe 2 : Pyrex. 


L'interprétation des résultats expérimentaux semble délicate étant donné 
les incertitudes actuelles concernant certains phénomènes électriques dans 
les verres [(*), (*)]. Il nous a semblé intéressant de reprendre des théories 
déjà vérifiées lors de l’étude des potentiels des membranes de verre dans 
les solutions aqueuses. Le potentiel de membrane étant la somme des 
potentiels d’interface et de diffusion, on peut calculer chaque terme en 
tenant compte des hypothèses de G. Eisenman (*) concernant les échanges 
d'interface et en reprenant le calcul thermodynamique des potentiels de 
diffusion OC 

Pour une membrane d’épaisseur L, située entre les abscisses [O, L}, 
on obtient pour expression du potentiel de membrane comportant l’échange 
d'ions monovalents : 


RT a (0) + Ki di (0) RT fr! 
E,,= + D Ln A + + / Du d(Ln&) = Ein + Eur 
& “ 


ke | ai(L,) + Ki a (L,) 
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Les indices + et — désignent respectivement les abscisses atteintes par 
valeurs supérieures et inférieures; les sommations sont étendues à toutes 
les espèces d’ions présents dans le bain; & désigne les activités, K:x les 
constantes d'échange des ions : et k aux interfaces, {4 les nombres de 
transport. 

En supposant les coefficients d’activités égaux dans le verre de chaque 
côté de la membrane et les concentrations ioniques dans le verre propor- 
tionnelles à celles dans les bains, on obtient pour les ions susceptibles 
de diffuser : 

ax(O+) __ fk(O+) Cx (O4) , Cx(O+) | Cx(O-) 
ar(L_) fe) CCE) CL) C(L+) 








Soient x, et x: les fractions molaires en Ag* dans les solutions 1 et 2, 
le potentiel de diffusion devient alors, en supposant des nombres de trans- 
port constants dans toute l'épaisseur du verre : 


RT = 
Eus= FT [amln(#) + (éxat + lr+) La ( _ =) | 


Si, d'autre part, nous traçons la courbe E,mwane eXpérimental, pour les 
verres pyrex et vycor, en fonction de log {(1 — x:)}/(1 — x:)], nous obtenons 
une droite de pente (2,3 RT/F), aux incertitudes d’expérience près (fig. 2). 
En considérant les équations précédentes, ceci pourrait donc impliquer 
que t,,+ soit négligeable devant (f,,:+ &+), et que le potentiel d'interface 
serait également très faible vis-à-vis du potentiel de diffusion dans les 
conditions expérimentales étudiées. 





(*) Séance du 11 juillet 1966. 
() D.J. G. IvEs et G. J. JANZ, Reference electrodes, Academic Press, 1961. 
() J. HLapiKx, Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1966. 
(*) R. LiTTzewoop, Electrochimica Acta, 3, 1961, p. 270. 
() J. O. M. Bockxkis, G. J. Hizs, D. INMAN et L. YounG, J. Sc. Instr., 33, 1956, p. 438. 
() S. FLENGaSs et T. R. INGRAHM, J. Electrochem. Soc., 106, 1959, p. 714. 
(5) CONSULTANTS BUREAU, The structure of glass, New-York, 1960. 
() Modern aspects of the vitreous state, Butterworths, 1962. 
(8) G. EISENMAN, Biophys. J., 2, 1962, p. 259. 

(*») E. Darmois et G. DARMois, Électrochimie théorique, Masson, Paris, 1960. 

(2) S. R. DE GrooT et P. Mazur, Non equilibrium thermodynamics, North Holland 
Publishing Co., 1963. 

(Laboratoire de Physique-Enseignement, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 





PHOTOCHIMIE. — Étude de quelques caractéristiques spectrophotochimiques 
du tétraméthyl-1, 2, 3, 3 indoline. Note (*) de MM. Craune Bain, 
Avaix Bouknors, Mlle Corinne Caiccy et M. René Gaurron, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Étude des spectres d'absorption, d'émission de phosphorescence et de résonance 
paramagnétique électronique d’un dérivé qui entre dans la constitution de nombreux 
spiropyrannes où il est engagé dans une réaction photochromique. C’est en vue de 
mieux connaître alors son rôle dans cette réaction qu’a été entrepris ce travail. 


1. Le noyau indoline substitué (triméthyl-r, 3, 3) entre dans la consti- 
tution de nombreux dérivés photochromes spiropyrannes (‘). Il y est res- 
ponsable de certaines bandes d’absorption, puis participe à la conjugaison 
d’où procède le photochromisme. Mais en fait, il est difficile de distinguer 
ses caractères électroniques propres, et ses rapports avec la fraction pyran- 
nique substituée, relèvent encore de l’hypothèse (*). La synthèse du dérivé 
tétraméthyl-1, 2,3.3 (*) nous a permis d’étudier quelques-unes des 
caractéristiques spectroscopiques et photochimiques ignorées jusqu'alors. 


CHz3 CHs 


, Ha 


GC: 
NE 


CH; 


Fig. 1: 


2. ExPÉRIMENTATION. — Pour procéder au relevé des caractéristiques 
spectroscopiques, on a successivement utilisé : 

— un spectrophotomètre d'absorption Cary 15, dont la cellule était 
équipée pour les basses températures (azote liquide : 77°K); 

— un spectrophosphorimètre Aminco-Keirs équipé dans les mêmes 
conditions et permettant un relevé des spectres d’excitation et d’émission, 
puis la mesure des durées de vie des états extités phosphorescents; 

— un spectromètre de résonance paramagnétique électronique Varian 
4502-13, muni d’une cavité optique refroidie à 77°K, cavité permettant 
d’exciter électroniquement l’échantillon expérimenté. 

Les solutions soumises à ces analyses étaient constituées de mélange 
d’éther-pentane-alcool (EPA) en proportions 5 : 5 : 2. 

Ces solutions congelées à 77°K conservent, on le sait, leur transparence 
et facilitent l’excitation et les enregistrements optiques. 
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8. Résuzrars. — 1° Spectroscopie d'absorption. — Les spectres cor- 


respondants ont été relevés à différentes températures et notamment 
à 293 et 77°K comme l'indique la figure 2 


Ces spectres évoluent en fonction de l’intensité et de la durée de l’irra- 
diation, indiquant déjà la photosensibilité du dérivé. 

29 Spectroscopie d'émission : Phosphorescence. — À 77K, on a relevé 
les spectres d’excitation et d’émission représentés dans la figure 3. Dans ces 


conditions la durée de vie de l’émission est de l’ordre de 4s en solution 
dégazée. 


do 
—. 9-293°K 
— 06: 77°'K 
1 
ñ 
1} 
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Fig. 2. — Spectre d’absorption du TMI dans l’EPA. 
ce æ 0,6.10—* M/l; cuve : 8 mm. 


3. Spectrométrie de résonance paramagnétique électronique : Étude de 
D » 9 


l’état triplet précédemment responsable de la phosphorescence. — Dans nos 


conditions d'expérience, on ‘produit un signal caractéristique de cet état 
triplet en induisant une transition Âm = + 2. 


Ce signal non structuré se situe à une valeur du champ magnétique 
appliquée H, — 1458 Gs. 

Sa durée de vie est bien de l’ordre de 4 s (3,8 + 0,2 s) et son maximum 
d'intensité est atteint ici après 6 s d'irradiation 


Cette intensité décroît ensuite rapidement dans les secondes d’irra- 
diation qui suivent. Il se développe un signal présentant les caractéristiques 
des radicaux libres (g < 2, signal structuré de largeur 150 Gs, stable 


à 770K après extinction de la lumière excitatrice). L'identification des 
radicaux en question est impossible. 


OV  VVULIVU VA Vo Et. £2 ° SC. L'ALIS,.L. 40S (1 * OUT 1700) 





La formation de ces radicaux a été étudiée en fonction de la durée 
d’excitation. | | | 
Dans les conditions où sont effectuées ces expériences, la production des 
radicaux ést négligeable dans le solvant pur. Le soluté tétraméthyl- 
indoline joue bien le rôle de photo sensibilisateur vis-à-vis du solvant. 


Excitation Emission 


unités orbilraires 






| à 
200 300 | 400 500 my 
Fig. 3. — Phosphorescence du TMI à 77°K. 

4. — Conczusions.. — Ce travail nous a permis d’établir les caracté- 


ristiques spectroscopiques et photochimiques d’un des deux constituants 
de certains dérivés spiropyrannes. Ces caractéristiques, à l’exception de 
l’énergie potentielle des états excités singulet et triplet les plus bas, sont 
fort différentes de celles qu’on peut observer sur les spiropyrannes où, 
comme il a été établi précédemment (‘), l’état triplet le plus bas du noyau 
indoline ne se manifeste plus. 


©) Séance du 11 x juillet 1966. 

(t) R. DeEssAUER et J. P. Paris, Ado. in Photochem., 1, Inter Se. Pub., New-York, 
1963, p. 275. 

(*) C. BaALny et P. Douzou, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1235. 

. () Synthèse effectuée au Centre de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain. 

. O0 C. BALNY, R. SANTUS et P. Douzou, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1311. 


Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Pierre-Curie, Paris, 5° 
et Laboratoire de Recherches de la Compagnie de Saint- Gobain, 
Antony, Hauts-de-Seine.) 
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PHYSIQUE DU METAL. — Extension à l’alliage ternaire Aui,:0 CUo,:3 Nio,os 
de type AuCu, des relations entre les fonctions thermodynamiques et le 
degré d'ordre déjà établies pour AuCu:. Note (*) de M. JEax Herrz, 
présentée par M. Jean Laval. 


L’enthalpie de formation de l’alliage étudié pris, à l’équilibre, dans un état 
monophasé partiellement ordonné varie, linéairement avec le carré de son degré 
d’ordre à longue distance. Une véritable transition du premier ordre sépare les états 
désordonnés des états ordonnés à grande distance. Les variations d’entropie 
observées révèlent une variation importante de l’entropie de vibration. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que l’enthalpie de 
formation de l’alliage stæchiométrique AuCu:, en phase ordonnée I, varie 
comme le carré de son degré d’ordre à grande distance, conformément 
aux prévisions de la théorie de Bragg et Williams (*), mais qu'il n’est pas 
correct de négliger les variations d’entropie de vibration devant les varia- 
tions d’entropie de configuration entraînées par la mise en désordre partiel 
de cette phase. D’autre part, le passage critique de l’état partiellement 
ordonné à grande distance, à un état désordonné à grande distance, est 
accompagné d'une discontinuité de l'énergie de formation d’une 
liaison AuCu. 

Afin de voir dans quelle mesure ces résultats peuvent s'étendre à des 
alliages dérivant de AuCu, nous avons utilisé la propriété des alliages 
ternaires AuCu::_… Ni: (x 0,03) de se transformer directement suivant 
la réaction AuCu,= AuCu, sans passer par l'intermédiaire de la 
phase AuCu II à antiphases périodiques. [ Études cristallographiques de 
Gantois (*), (*).] Nous avons choisi l’alliage de composition Au, :0 Cuo,45 Nio,0: 
pour lequel Gantois a étudié les variations, avec la température, du degré 
d'ordre S défini en considérant l'état d’occupation des sites & (0, 0, 0, 
— 1/2, 1/2, 0) par les atomes d’or, sans distinguer les atomes de cuivre et les 
atomes de nickel, et démontré que ce paramètre atteint, aux températures 
de l’ordre de 2000C, la valeur maximale S=1 [(*), (°)]. 

La figure 1 représente les variations de l’enthalpie de formation de cet 
alliage mesurées au calorimètre à bain d’étain (*) en fonction du carré S° 
de son degré d’ordre à grande distance. Comme dans le cas de AuCu, (!), 
on obtient une relation linéaire entre AH, et S°? et lorsqu'on extrapole 
à S — 0 on trouve encore : 

AR (S—1) __ 1900 — 1,33. 
AHr(S—0) 1425 





On retrouve également pour S — o la discontinuité de l’enthalpie de 
formation qui conduit à distinguer l’état désordonné réel d’un état fictif 
extrapolé jusqu’à S — o à partir des états ordonnés à grande distance. 


QUE — DOULIU LU. Et. AAVaQ. DC. EL T1S, . & S (1° AOUL 19 





Pour expliquer quantitativement cette triple analogie, nous reprenons 
toutes les hypothèses formulées dans notre Note précédente (‘) et en 
particulier qu’en phase unique ordonnée à grande distance, les énergies 
de liaison interatomiques sont indépendantes du degré d’ordre; que la 
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Fig. 1. — Variations de l’enthalpie de formation de l’alliage ternaire Aus,50 Cuo,s5 Nio,os 
en fonction du carré du degré d'ordre à grande distance S. 
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Fig. 2: — Comparaison de l’entropie de mise en désordre mesurée par la méthode 
calorimétrique (courbe A) à la variation d’entropie de configuration donnée .par la 
relation (4). 


probabilité de présence d’un atome d’or est la même pour tous les sites 
d’un même sous-réseau. 

Nous supposons en outre que le rapport des probabilités de’ présence 
des atomes de cuivre et de nickel est, en n’importe quel site non occupé 
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par un atome d’or, égal au rapport des concentrations atomiques de ces 
deux éléments dans l’alliage. Cette dernière hypothèse étend aux degrés 
d'ordre inférieurs à 1 la propriété établie par Gantois (*) pour S=1. 
Désignant par p la probabilité de présence d’un atome d’or sur un site 2%, 
on a S—1— 2p. Nous prenons o<pÆ1/2; 

En dénombrant les six types de liaisons interatomiques, on trouve pour 
l'énergie interne de formation de l’alliage Auo,50 CUo,:5 Nio,o5 : 


— E u Au E u Cu 
(1) AE: 8x À CP°— p +1) (Easeu Au A — CuC ) 
1 E ju au E;;i x 
LB X Gp +1) (Eux SEEN | 
Eu u + Ex: | 
+4 x 2 (—2pt+ ap +1) (Ecun CuC = ax). 


Les tables thermodynamiques des alliages binaires (‘) permettent d’esti- 
mer l’ordre de grandeur de l’importance relative de chacun des trois 
termes de la relation (x). 


En désignant par AE, l’expression Eu — (Eu + Ew)/2, les valeurs 
numériques de AE,,c, À Ecuxi et AEcux, sont respectivement de l’ordre 


de — 300, + 300 et + 60 cal/liaison g. 


Le dernier terme de la relation (1) représente donc seulement 1% du 
total lorsque p—o, état d’ordre parfait, et 1,6 % lorsque -p— 0,15, 
valeur maximale atteinte en phase unique I. A la précision de nos mesures 
calorimétriques, on peut écrire 


(2) . AEr8(p°—p+1)AE —92(3+S:) AE, 
avec 
(3) AE — 0,9 AE cu + 0,1 AE. 


La droite expérimentale de la figure 1 satisfait bien à l’équation (2); 
on retrouve effectivement 
AEr (S =) _4 
AEF(S=0o) 3 
La figure 1 montre que l’importance de la discontinuité de AE lors de la 
transition [— x est, en valeur relative, d’environ 20 %. Elle est plus 
importante que pour l’alliage AuCu, où elle n’atteint que 13 %. 
Selon les hypothèses formulées plus haut, l’accroissement d’entropie 


de configuration de la phase I, à partir de l’état parfaitement ordonné 
est, pour 1 at-g : 


(4) Op — Pp=o = — R{p Logp + (1 — p) Log (1 — p)], 


où R est la constante des gaz parfaits. 
On voit sur la figure 2 que, comme dans le cas de AuCu, (‘}, la courbe 
expérimentale À se trouve en dessous de la courbe B qui représente la 


En à Ets ES ET Et ET TU ue 


relation (4). L'écart entre ces deux courbes, qui doit mesurer les variations 
corrélatives de l’entropie de vibration est, dans le cas de cet alliage se 
rattachant à AuCu, nettement plus élevé que dans le cas de AuCu.. 


(*) Séance du #4 juillet 1966. 

(:) J. HERTzZ, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1539. 

() W. L. Bracc et E. J. Wizzrams, Proc. Roy. Soc., À, 145, 1934, p. 699. 

() M. GANToIs, Comptes rendus, 257, 1963, p. 2104. 

(:) M. Ganrois, Thèses, Nancy, 1966. 

(5) M. GanTois, Comptes rendus, 256, 1963, p. 3629. 

(5) J. HERTZ, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1652. 

() R. HuLTGREN, R. L. ORR, P. D. ANDERSON et K. K. KELLEY, Selected values of 
thermodynamic properties of metals and alloys, John Wiley, 1963. 


(Laboratoire de Métallurgie et de Chimie du Solide 
de la Faculté des Sciences associé sous le n° 26 au C. N.R.S., 
groupe de Métallurgie physique, 
Parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Le mécanisme de déformation de l'acier considéré comme 
résultant de deux processus d'activation. Note (*) de Mme Réerna 
_Pankowski-FErx, MM. Jacques Gouzou et GEorces Houës, présentée 


| par M. Georges Chaudron. 


La vitesse de déformation de l’acier doux en fonction de la charge appliquée 
et de la température peut être interprétée d’après la théorie de Eyring généralisée. 
Deux processus sont responsables de la déformation. L’énergie d’activation du 
A vaut 3,2 eV (soit l’énergie de l’autodiffusion dans le fer). La deuxième est 

e 0,43 eV 


Il existe une série de travaux [(‘) à (*)] qui attribuent à un phénomène 
thermiquement activé la déformation plastique des métaux cubiques 
centrés. Tous ces travaux trouvent une relation entre la vitesse de défor- 
mation £ et la température absolue T du type £—ve" "#7, W est 
appelée énergie d’activation, mais telle que les auteurs l’ont envisagée, 
elle dépend de la tension de déformation et, par son intermédiaire, de la 
température et de la vitesse de déformation. 


Nous nous référerons aux travaux de H. Éyring (5) qui a, le premier, 
défini le phénomène d’activation, l’a appliqué à la déformation plastique 
et qui a abouti à la relation 


sv V Lw de 








Css 


Le 


k, constante de Boltzmann; T, température absolue : 

6, tension appliquée qui provoque la déformation ; 

V, volume rhéologique (pour les métaux on acceptera bLzx); 

b, vecteur de Burgers; 

L, ShELcLe du segment unitaire de dislocation qui participe au 

,: : mouvement; 

x, déplacement de ce segment ; 

Vo, fréquence propre de vibration du segment L; 

v, fréquence du saut de l'élément L'; 

€, vitesse relative de déformation; 

W, énergie d’activation du phénomène, c’est-à-dire le travail total néces- 
saire pour vaincre la colline de potentiel devant laquelle se trouve 


l'unité rhéologique au zéro absolu et sans tension. Elle est donc 
constante. 


Nous suivrons alors le procédé utilisé par Mme, Bauwens-Crowet [(°), (9] 
dans son étude du polymétacrylate de méthyle. 


ve VE MU es Vie ve LAVOU: NV LA'ALENs Le MUY (LT EUVU%S 2700 }. 





L’équation précédente nous permet d’écrire : 


ps ( Le er) 
T V vo _ XT 

Cette équation montre que, s’il existe réellement une ‘énergie d'activation 

unique et constante et si l’on porte o/T en fonction de — logé pour diffé- 

rentes températures, on doit obtenir un réseau de droites parallèles de 

pente —4 k/V. De la valeur de cette pente on déduit immédiatement V. 





9 0 5 10 15 
- log Ë.. 


Réseau de courbes donnant la variation de 5/T (en kg/mm®-°K) 
en fonction du logarithme de la vitesse de déformation, à différentes températures. 


L'énergie d'activation peut être déduite de la différence d’abscisse à l’origine 
de deux courbes à température différente. 


ns ON/re Tr) 
Inér, k To Ti 





Cependant, Eyring prévoit la possibilité d'existence de plusieurs énergies 
d’activation, dues à différentes sortes d’unités rhéologiques. 
- Dans le cas où l’on envisage que deux de ces unités agissant simulta- 
nément, l’équation devient 


dE 7x  <A .. Invoz Ing 1 /Wa %)| 
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Dans ce cas, nous devons retrouver une série de droites parallèles mais 
dont la pente vaut cette fois-ci 


— Hp Eee.) 
si Le U v:) 


\ 


Toutefois, pour celui des deux phénomènes qui a la plus faible énergie 
d'activation, Ws, l’énergie nécessaire pour libérer son unité rhéologique 
peut être fournie par l’agitation thermique seule pour autant que des 
vitesses de traction soient plus faibles que sa fréquence du saut, c’est-à-dire 
pour 


Lé 


4 ; 
V4 — 


IN 


< 
v 


e 


Donc, pour une température déterminée et à partir d’une vitesse déterminée 
-la droite changera de pente qui deviendra uniquement 


— kg. 

Les résultats expérimentaux déjà publiés par l’un de nous (*) donnent 
des vitesses de déformation de l’acier doux calmé sous l’effet de charges 
constantes appliquées instantanément. Les expériences ont été effectuées 
à six températures différentes entre — 140 et + 6o°C. En portant 5/T 
en fonction de — loge nous trouvons des points qui permettent de tracer 
deux familles de droites parallèles dont l’intersection se trouve sur une 
droite conformément à la théorie (figure). 


L'énergie d’activation W, qui découle du diagramme vaut 3,2eV, 
soit 73 kcal/mole. Celle du phénomène 5, Wa— 0,43 eV, soit 10 kcal/mole 
(déduite de la différence d’abscisses de deux points de rencontre de droites 
à pente différente). Les volumes rhéologiques sont respectivement 
V,= 5 000 À", c’est-à-dire 300 b*; V3— 920 À", c’est-à-dire 62 b*, si l’on 
adopte pour b = 2,5 À. 


Les fréquences de vibration des éléments rhéologiques sont respec- 
tivement %,—10'"/s et v3=— 10"/s. 


L'énergie d’activation du phénomène 7, correspondant à la déformation 
à faible vitesse et (ou) à la température pas trop basse, est sensiblement 
égale à l’énergie d’activation de l’autodiffusion du fer soit 73 kcal/mole. 
Il est à signaler qu’on a trouvé pour le fluage [(*)}, ('")] également cette même 
énergie d’activation. Cela reviendrait à considérer ces deux types de 
déformation comme étant une manifestation de l’autodiffusion dirigée. 
Nous supposons que le phénomène % est en relation avec le mécanisme 
de multiplication des dislocations. 
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D'autre part, nous pensons que la petite énergie d’activation (W4) 


correspond à celle nécessaire à vaincre les forces de Peierls-Nabarro, 
conformément aux considérations développées par Conrad. 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

() J. B. LEAN, J. PLATEAU et C. CRUSSARD, Mém. Se. Rev. Metallurg., 56, 1959, p. 427. 

() H. ConrAD et M. WIEDERSICH, Acta Met., 8, 1960, p. 128. 

() H. ConraAD, J. Iron and Steel Inst., 198, part 4, 1962, p. 364. 

(*) J. C. M. Li, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 233, 1965, p. 219. 

6) F.R. ErricHx, Rheology, 2, chap. 3 par T. Rec et H. EYRING, p. 83, Academic Press 
Inc. Publ., New-York, 1958. 


(5) Mme C. BAUWENS-CROWET et G. A. HoMEs, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3434, 
() Mme C. BAUWENS-CROWET, Thèse de Doctorat, Université Libre de Bruxelles, 1965. 
(8) J. Gouzou, C. N.R. M., n° 4, 1965, p. 31. 

() O. D. SHERBY, R. L. OrR et J. E. DorN, J. Metals Trans. A. I. M. E., 6, 1954. 
(1) J. WEERTMAN, J. Appl. Phys., 26, 1955, p. 1213. 


(Université Libre de Bruxelles, Institut des Matériaux. 
87, avenue Adolphe-Buyl, Bruxelles, 5 
et Centre National de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoît, Liège, Belgique.) 
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RADIOCHIMIE. — Effet des rayons Y de ‘Co sur le système Fe**-Fe°+-Cu**-02: 
en solution aqueuse. Détermination des rapports des constantes de vitesse 
pour les intermédiaires H, HO, et Cu*. Note (*) de Mmes Axxe-NMlame 
Kourkës-Puso et Axasrasia Maxraka, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le sulfate de cuivre est connu comme étant un bon capteur d’atomes H, 
de radicaux OH et HO, et en particulier d’électrons solvatés [("), (?), (*)]. 
En milieu sulfurique de pH 0,4, la constante de vitesse de la réaction des 
atomes H avec les ions cuivre n’est pas connue. Dans un mélange 


NO &w _ À On 


—_> 





0 10 20 30 [Ci 
(01 
Fig. 1. — y = f(x) pour Fe+— 10% M, Cu*+ = 1:10 M, 
O2 variable et pH 0,4. 


Fe**-Cu**-0., une double compétition se produit selon les réactions 


(1) Cu**+H = Cut+Hr, 

(2) O:+I = HO; 

et 

(3) Cu++ HO, = Cut H++oO,, 
(4) Fe + HO; = Fe+t+ HO;:. 


Si l’on prend également en considération les réactions des radicaux OH 
et de l’eau oxygénée avec Fe** selon 


(5) OH + Fe = OH-+ Fes+., 
(6) k ILO,+Fe+ = OH +OH--_+Fes+ 


HE sm DV EU LA Vis Dhs EAVOELESs LI WE db GE 20 y Le AV 2.7 AV LU LVUU)}): 





et celle de Cu* avec Fe°+ selon 


(3) Cut+ Feï+ = Cu++ Fer, 


un traitement cinétique conduit à l’équation suivante : 





(1) | 4 Gu _ ë : | | k,Cn°+ 


a pe — —_——— |. 
. G(Fet) — 2Gn, kel Ale  GFe. 





où æ—[Cu**]/[0,]. La fonction y a été étudiée en faisant varier les concen- 
trations de Cu** et Fe** pour une pression constante en O:, ou en faisant 
varier la concentration de O:, les autres restant constantes. Expérimenta- 





0 0.1 02 A a 


Fig. 2. — G(Fe*+) en fonction de la racine cubique 
de la concentration en oxygène. 


Courbe (a) : Fe+? = 10—* M; 
» (b) : Fet? = 107 M; Cu? = 107* M. 


lement, on trouve que y n’est pas une fonction linéaire de + pour un rapport 
[Cu**]/[Fe**] constant (fig. 1). Le schéma des réactions est par conséquent 
plus compliqué que celui prévu par l’équation (I). 


Pour expliquer cette divergence, nous avons supposé en premier 
lieu que l'oxygène capte les précurseurs de l’hydrogène moléculaire, 
vu la constante de vitesse élevée de la réaction H + 0, — HO, 
(k—1,2.10!" M '.s"') (*). Suivant Hayon (‘), la capture des parents 
des produits moléculaires H, et H:0; par un soluté, se produit pour un 
produit k > 10".s"", c’est-à-dire dans le cas de l’oxygène pour une concen- 
tration voisine de 10° M. 


Pour vérifier cette hypothèse, des solutions sulfuriques de Fe**, 107* M, 
à pH 0,4, ont été irradiées sous différentes pressions d'oxygène. La ligne 
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droite (a) de la figure 2 représente le rendement de Fe** formé en fonction 
de la racine cubique de la concentration en O:. Dans le cas de mélanges 
Fe**-Cu**, nous obtenons la courbe (b). On peut noter que la variation 
de la vitesse d’oxydation de Fe** avec la pression d'oxygène, en présence 
de Cu**, est plus grande qu’en son absence. Par conséquent, l’action de 
l’oxygène sur les précurseurs de l’hydrogène moléculaire ne peut pas être 
responsable de la non-linéarité de y en fonction de x. 


Nous avons par ailleurs constaté que Fe** ajouté initialement aux solu- 
tons de Fe**-Cu**, provoque une diminution du rendement d’oxydation 
par rapport à celui mesuré en son absence, ce qui implique une compétition 
pour cet ion. Nous négligerons cependant la réaction de Fe** avec HO:, 
d’abord à cause de sa faible constante de vitesse (5.10° M°'.s"') (*) et 
de la concentration en Fe” ajouté (10 M) et également du fait de la 
présence de Fe** bon capteur des radicaux HO.. 


Nous envisageons deux réactions possibles de l'ion Fe** : 
— compétition entre Fce** et HO, pour l’intermédiaire Cu“; 


— ou compétition entre Fe** et O: pour le même intermédiaire. 


La première possibilité conduirait à un effet d’intensité sur le rende- 
ment en Fe** formé par radiolyse, ce que nous n’avons pas observé. Il 
faut donc admettre que la réaction du Cu* avec HO: ne se produit 
pas ou tout au moins ne provoque pas de changement appréciable du 
rendement. 


La deuxième compétition s’appuie sur le fait bien connu que les sels 
de cuivre monovalent sont des réducteurs très puissants rapidement oxydés 
même par l’oxygène atmosphérique. Halpern et coll (*) ont suggéré la 
réaction , 


+ 
. {S) Qut= 0, = Cux+1l0, 


pour expliquer l'influence catalytique de Cu** sur l'oxydation de U" en U" 
par l’oxygène atmosphérique. Si nous admettons que la même réaction 
se produit dans notre cas, l’analÿse du schéma mettant en jeu la compé- 
tion entre les réactions (8) et (7) conduit alors à l'expression 


fe | 
Ft (4 Cu?+ + F3 O) + fr; 


LE 
1 CG 
(11) RL —5>+— ————————— + 1. 
° G (Fer) — 2 Cr : k 

) : TÉSE (Ai Cu? + RO ;) + hs 

Nous avons pu résoudre cette équation au moyen d’une calculatrice 
électronique, en donnant différentes valeurs aux paramètres k et à la 
variable x et en ajustant les paramètres k pour que la fonction y soit la 
plus proche de celle observée expérimentalement. 


MT 


On peut ainsi en déduire les rapports des constantes de vitesse suivants 
au pH 0,4 : 


k3 . , Ka 


— —=0,3 — = 0./ — = 0,2). 
ke 59 k sb F5 , 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

(") S. NEHARI et J. RABANIT, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1609. 

(2) J. BAXENDALE, E. FIELDEN et J. KEENE, Puise Radiolysis (Proceedings of the Inter- 
national Symposium, Manchester, April 1965, Academy Press, p. 217). 

() W. BARB, J. BAXENDALE, P. GEORGE et K. HARGRAVE, Trans. Faraday Soc., 47, 
1951, p. 468. 

(*) J. THoMmas, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 2593. 

(5) E. HaYon, Trans. Faraday Soc., 61, 1965, p. 725. 

(6) C. FERRADINI et J. PUCHEAULT (Communication personnelle). 

(7) J. HALPERN et J. SMITH, Can. J. Chem., 54, 1956, p. 1419. 


(Institut du Radium, Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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PHYSICOCITIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Spectre d'absorption infrarouge et 
diffraction des rayons X d’une forme de polymère du sous-sulfure de 
carbone C:S:. Note (*) de MM. Arpua O. Duarro et JEAN H. Dixuer, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Le spectre d’absorption infrarouge et la difiraction des rayons X ont été obtenus 
pour une variété de polymère du sous-sulfure de carbone. L'attribution des 
fréquences est faite par comparaison directe du spectre avec ceux de molécules 
simples et de polymères analogues. La méthode de Debye et Scherrer donne un 
diagramme de diffraction dans lequel la largeur des raies est comparable à celle 
observée à partir d’une structure cristalline normale. 


Lorsque Lengyel prépara le sous-sulfure de carbone en 1893 (‘), 
il remarqua qu’il se transforme rapidement dans certaines conditions en 
un solide noir, alors que le monomère est un liquide rouge. Cette modi- 
fication correspond naturellement à une polymérisation. 
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Fig. 1. 


Comme suite à notre étude de molécules simples à doubles liaisons 
cumulées, nous avons examiné la nature de cette substance par spectro- 
graphie infrarouge et par diffraction des rayons X. Nous montrons qu’il 
est possible par comparaison du spectre obtenu avec ceux des polymères 
analogues (C:O02): et (CS2:)» d'identifier les bandes d'absorption observées. 
Par contre, la structure cristalline du composé le différencie fondamen- 
talement de ses homologues. 

Le polymère a été préparé à partir du liquide dont le spectre infrarouge 
a été décrit précédemment (*), par simple chauffage sous vide à sa tempé- 
rature d’ébullition 60-700C. Puis 1l a été broyé, mis en suspension dans 
du sulfure de carbone pour éliminer toute trace de soufre ou de monomère 
adsorbés, essoré et séché à roo°C. 
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Il se décompose à une température voisine de 4oo°C, la dégradation 
se traduisant par une légère élimination de C;S: et des traces de CS», 
et par une production de soufre, laissant un résidu de carbone. 

Le spectre infrarouge obtenu à partir d’une pastille contenant 3 mg de 
polymère pour 5390 mg de KBr, dans la région de 2 500 à 700 cm" est 
présenté sur la figure 1. 


Par comparaison directe du spectre avec ceux de molécules simples et 
de polymères possédant en commun un certain nombre de groupements 
fonctionnels, 1l est possible d’identifier les bandes les plus caractéristiques. 

Ainsi, les bandes à 1645, 1515 et 1410 cm ' comparées à celles de (C:0:), 
à 1640, 1515 et 1400 cm" rapportées antérieurement [(*), (*)] sont faci- 
lement reconnaissables car non seulement elles occupent le même domaine 
spectral, mais ces fréquences sont trop élevées pour provenir de vibrations 


AL AL > 1 





Fig. 2. 


normales de la liaison C=S. Elles sont attribuables à des vibrations C—C. 
Le fait que ces bandes se superposent pratiquement suggère l’idée d’une 
certaine similitude dans le réarrangement moléculaire dans les deux 
composés lors de la polymérisation. L’analogie est donc utile pour l’interpré- 
tation du spectre infrarouge. Les bandes comprises entre 1300 et 700 cm” 
sont dans les limites proposées en général pour l’apparition des bandes 


4 
f 


de vibrations de liaisons C=S, ee et C—S. La dégradation thermique 


u 


permet de supposer que ces unités structurales sont bien possibles. De plus, 
le doublet intense centré vers 1070 cm‘ et les bandes à 870 et 807 cm" 
occupent la même région spectrale que des bandes décrites par Whalley (*) 


fS 
dans son étude du noir du sulfure de carbone ( Es de Bridgman. 
\ m 
Comme il est bien établi que de nombreux composés contenant le grou- 


pement Ke montrent une bande d’absorption intense entre 1080 
et 1000 em! [{*), (*)] qui est attribuable à la vibration C=S, le doublet 
à 1070 cm * est une confirmation de l’existence de ce groupement. Les 
autres bandes sont plus difficiles à interpréter. Cependant, il est probable, 
comme dans le cas du noir du sulfure de carbone, que les bandes 
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à 870, 705 cm ‘ et même celle intense à 807 cm‘ sont liées en partie à 
des vibrations C—S. En effet, d’après Bellamy (*), la fréquence de vibra- 
tion C—S dans les composés à liaisons non conjuguées se situe généra- 


lement entre Goo et 700 cm” 


1 


et la bande à 705 cm 


1 


est bien dans ce 


domaine spectral. Mais comme la conjugaison avec des liaisons C—C 
ou C—S augmente probablement la constante de force et accroît la 


fréquence, 1l n’est pas impossible que les bandes à 870 et 807 cm 


proviennent également de fréquences de vibration d’un tel groupement. 

Le fait que la fréquence de vibration de la liaison C—$S est très sensible 
à la nature des liaisons adjacentes et la position de ces bandes dans le 
domaine de fréquences basses rend impossible toute attribution formelle. 


Diffraction des rayons X. — La technique utilisée est la méthode de Debye 
et Scherrer, la radiation étant ÀK, du cuivre 1,54 À. Nous présentons une 
photographie du diagramme de diffraction sur la figure 2 et les distances 
des plans réticulaires déterminées à partir des raies observées sur le 
tableau ci-après. 


N° des raies. d{À). 
Un anneau superposé 
à une raie à...... 7,3 
distri sie 5,8 
der oui into 4,18 
Done asia 4,10 
do uissc essence 3,90 
Didier 3,85 
Ornsaciéiieiesenss 3,58 
1h anses 3,45 
Bresse ssstsine 3,35 
Did dev dou 3,22 
JO pride 3,12 
Alison 3,08 
iris aies 2,85 
pisse sine 2,62 
DE PR 2,50 


No des raies. d(À). 
TO SR ataues 2,42 
Alesis tre — 
lGssiiesensees es 2,29 
seit 2,13 
IS items, 2,12 
Alison — 
ER 1,98 
20e musee ue 1,90 
Alter 1,83 
Aie dort aie 1,78 
en ut ea os 1,796 
Anne s does 1,73 
Dress re oue 1,70 
AO less seeabass 1,64 
Alice nee hs en eTie 1,62 
DOS etadeenx 1,60 


. V. LENGYEL, Ber., 26, 1893, p. 2963. 


O. DrazLo, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5586. 


O. DrazLo, J. Chim. Plhys., 61, 1964, p. 1409. 


. WHALLEY, Canad. J. Chem., 38, 1960, p. 2105. 

N. HaszELineE et J. M. Kipp, J. Chem. Soc., 1955, p. 3871. 
. J. BELLAMY et A. E. RoGascu, J. Chem. Soc., 1960, p. 2218. 

. J. BELLAMY, The Infrarcd Spectra of; Complex Molecules, Methuen and Co Limited, 


. R. BLAKE, W. T. Eggs et P. P. JENNINGS, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 691. 


(Laboratoire d’Infrarouge, Chimie physique 
et Laboratoire de Physique des Solides, 
Bâtiment 350, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Comportement polyélectrolytique de la 
poly-(vinyl-2 pyridine) en solution. Note (*) de MM. Eric SELEGNY et 
Guy Murier, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons entrepris l’étude en solution de la poly-(vinyl-» pyridine) polymérisée 
radicalairement (échantillon poly dispersé P-2-VPr) et ioniquement [échantillons 
isomoléculaires P-2VPI et P-2-VPA (')] en nous intéressant plus particulièrement 
aux changements de forme et de taille en fonction de l’ionisation. 

Les mesures potentiométriques, spectroscopiques et conductimétriques permettent 
de déterminer l'importance de l’ionisation. Les mesures de viscosité et de diffusion 
de la lumière effectuées sur la P-2-VP isomoléculaire, montrent bien des variations 
de forme et de taille en fonction de l’ionisation. Cependant, il apparaît que 
l'extension la plus grande ne se produit pas pour l’ionisation totale (si le polymère peut 
se trouver sous forme totalement ionisée); des contre-ions peuvent être attirés par 
les groupements chargés et provoquer un réenroulement des chaînes ce qui entraîne 
une diminution de la viscosité et du rayon de giration en excès d’acide. 


Il est généralement admis que l’ionisation d’un polyélectrolyte provoque 
une extension et un déroulement des chaînes de polymère dus à la répul- 
sion entre groupements chargés [(*), (*)]. Les macromolécules passent de 


la forme « pelote » (ionisation nulle) à la forme étirée (ionisation totale). 


Ces variations de forme et de taille se traduisent par une modification 
de la viscosité et des paramètres caractéristiques de la forme (rayon de 
giration, dissymétrie). Dans notre cas, nous avons observé une extension 
maximale à pH2 suivie d’une rediminution de forme et de taille en 
excès d’acide. 


ÉTUDE POTENTIOMÉTRIQUE. — En solution aqueuse, le P-2-VP est une 
base beaucoup plus faible que le monomère éthyl-2 pyridine (qu'on peut 
considérer comme le motif se répétant dans les chaînes de P-2-VP). 

Les courbes de neutralisation, effectuées à différentes forces ioniques, 
ne font apparaître aucune différence entre les polymères radicalaire et ionique. 

En milieu de force ionique élevée (KCI 3x), la courbe de neutralisation 
du polymère tend vers celle du monomère, sans l’atteindre. 


FIXATION DES IONS SUR LES CHAÎNES DE P-2-VP. — Les mesures poten- 
tiométriques, à l’aide d’électrodes de verre ou réversibles pour Cl”, donnent 
la même réponse dans les solutions aqueuses des poly-ions que dans leur 
ultrafiltrat, ce qui permet d’étalonner la variation de l’activité de ces 
ions et de calculer les taux fixés sur les microphases de polymères. 

Le calcul montre (fig. 1) qu’on atteint une limite qui reste toujours 
loin de l’ionisation totale; cependant, la potentiométrie devient impré- 
cise lorsque la proportion d’ions H* libres en solution est grande devant 
la quantité d'ions H* fixés (excès d'acide). La mesure des Cl” fixés montre 
d’autre part, que les chaînes de P-2-VP tendent à attirer une proportion 
croissante de CI- au fur et à mesure de l’addition d'acide. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (1er août 1966). Série OC — 379 


ConNDucTIMÉTRIE. — Les variations de conductivité de P-2-PVA en 
fonction de l’ionisation, confirment les résultats potentiométriques 

— d’une part, le monomère est plus ionisé que le polymère; 

— d'autre part, pour ce dernier une cassure très nette apparaît bien 
avant l’équivalence théorique (E,) (fig. 2). 

SPECTROSCOPIE. — La spectrophotométrie dans l’ultraviolet, déjà 
employée par Katchalsky (*), indique que le polymère serait ionisé au 
maximum en grand excès d’acide (pH 0,5). Mais cette méthode seule ne 
nous semble pas suflisante pour déterminer la proportion exacte d'ions 
pyridinium. Par contre, les spectres infrarouges mettent en évidence les 


meq.H *fixes 


015 





meq.H*ajoutés 
01 O2 03 04 05 06 O7 





Fig. 1. — Fixation des protons sur P-2-VPA (0,17 méquiv dans 50 cm“). 
© 0; 

A KClo,or nn; 

+ KOCIN; 

O Monomère 2-éthylpyridine (0,17 méquiv dans 50 cm“) dans KCIN. 


bandes caractéristiques du groupement NH {2 500-2 500 cm '). En fonc- 
tion de l’ionisation, les bandes d’absorption infrarouge, dues aux vibra- 
tions des H du noyau non 1ionisé, subissent un déplacement lorsque le 
doublet qui participait à la mésomérie se trouve à nouveau localisé sur 
l'azote par la formation de l’ion pyridinium. Cela devrait nous permettre 
une détermination précise de l’ionisation et une comparaison avec 
l’ultraviolet. 


ÉTUDE viscosiMÉTRIQUE. — Des mesures effectuées dans divers solvants 
organiques montrent que c’est dans le méthanol que la viscosité de P-2-PVI 
est la plus élevée. Il y a une très légère iomisation de P-2-VPI dans les 


solvants polaires (méthanol, DMF). 
Cr) (ml/g). 


name" 
Méthanol. DMF, Dioxanne. 


P=2-VPIL. msn sara 57 40 26 
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Dans les mélanges méthanol-eau, l’addition de précipitant (eau) pro- 
voque un pelotonnement des chaînes de P-2-PVI, jusqu’au point de préci- 
.pitation [(ñ) = 57 ml/g dans le méthanol et z:oml/g dans le mélange 50-501. 
En milieu aqueux, la P-2-PVA se conduit comme un polyélectrolyte 
(augmentation de (%) (sp/c) avec la dilution et l’extrapolation à C—0O 


impossible); on observe des variations très nettes de (%) (sp/c) en fonc- 
tion du pH. 


(pH). 
A  —  ——  , 
1,75 2,60 3,14 3,70 4,10 
(n) (sp/c) (m]/g)......... 250 180 170 130 124 


Il est possible de faire disparaître le comportement polyélectrolytique par 
addition d’un sel (KCI, LiCl). On observe un abaissement de la viscosité 


X10*H7 cm"! 





01 02 


Fig. 2. — Variations de conductivité dans l’eau. 
@ Monomère 2-éthylpyridine (0,19 méquiv dans 50 cm*); 
A P-2-VPA (o,19 méquiv dans 50 cm“). 


et l’extrapolation à C—O est rendue possible 


(n) — 90 ml/g, pH 1, KC10,1 N; 
(n) = 30 ml/g, pH 4,9. 
En excès d'acide, la viscosité diminue : 
(5) Gml/g). 
om ——— 
HCI 0,02 x. HCIN. H, SO, 0,01 x. H,SO, \. 
P-2-VPI............... 215 63 151 SI 
DirrusioN DE LA LUMIÈRE. — L’isomolécularité de P-2-VPA évite des 


risques d'erreurs d'interprétation mettant en cause l’hétérogénéité. Nous 
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avons observé une variation de l’incrément d'indice en fonction du pH, 
assez importante pour devoir en tenir compte dans'les calculs : 


pH (aq.). Milieu 
ee aqueux 
Dioxanne. Butanonc. 3,85. 3. 2. à pH 0,6. 
RS) ss enasmenreas mn si 340 340 600 780 1070 660 
BOSS ae den ee A ondo et 0 0 —2,8 0,6 4,2 1,4 
Di métrie (Z = Rs)... 1,10 1,66 2,16 3,1 1,60 
ISSY — Tà 1330 1,12 ; , , » 17 ’ 
Mp.10f.. Re 0,41 0,41 0,40 0,43 1,0 1,0 


En conclusion : Les variations du rayon de giration R et de la dissy- 
métrie Z en fonction du pH, mettent bien en évidence un changement de 
forme ei de taille, en accord avec les mesures viscosimétriques. (L'extension 
la plus grande a lieu pour pH 2). Les valeurs de B montrent qu'il y a ‘un 
maximum de répulsion entre les particules pour cette même valeur du pH. 
En excès d’acide, les contre-ions diminuent les interactions (décrois- 
sance de B). 


La variation de Mp doit être attribuée à la présence des conire-ions 
autour des chaînes; cette « atmosphère ionique » accroît le volume de l’enve- 
loppe diffusante et entraîne une augmentation de la masse en poids. 
Les masses mesurées sont donc des « masses apparentes » (*) dont les valeurs 
sont supérieures à la masse réelle. II faudrait encore mesurer l’incrément 
d'indice à potentiel chimique constant (par ultra-filtration ou équilibre de 
dialyse). 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(1) G. CHAMPETIER, M. FONTANILLE, A. C. KorN et P. SIGwALT, J. Pol. Se., 58, 1962, 
p. 911. 

() H. Kuxx, O. KunzLe et A. KATCHALSKY, Helv. Chim. Acta, 31, 1948, p. 1944. 

() R. M. Fuoss, U. P. Srrauss, J. Pol. Sc., 3, 1948, p. 246. 

(+) À. KATCHALSKY et I. R. MILLER, J. Pol. Se., 13, 1954, p. 57. 

(5) W. SrENsTRuM et N. GozpsMiTu, J. Phys. Chem., 30, 1926, p. 1683. 

(5) A. Vris et J. TH. G. OVERBEEK, J. Colloid Se., 17, 1962, p. 570. 


(Laboratoire de Chimie macromoléeulaire, Faculté des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Pyrolyse ménagée de l'acide phényl- 
phosphorique et des sels d’ammonium de quelques esters phosphoriques. 
Note (*) de MM. JEax Devuiers, Aurerio Muxoz, Jacques Navecn et 
JEax-Pigrre Vives (Ÿf), présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide phénylphosphorique, le phénylphosphate diammonique et le diphényl- 
phosphate d’ammonium, chauffés dans un vide de 12-15 mm de mercure au voisi- 
nage de leur point de fusion donnent naissance à des polyphosphates de masse molé- 
culaire voisine de 2 000. Des schémas de réaction sont proposés. 

Nous avons observé (‘) que l'acide éthylphosphorique chauffé 
pendant 60 h à 110-120°C dans le vide de la trompe à eau, perd, par acido- 
lyse, uniquement de l’éthanol. Un travail analogue a été répété pour l’acide 
phénylphosphorique, le phénylphosphate diammonique et le diphényl- 
phosphate d’ammonium. | 

Conditions expérimentales. — Les différents composés ont été portés 
à une température voisine de leurs points de fusion respectifs dans un 
pistolet à dessécher chauffé par l’ébullition à reflux d’un liquide approprié, 
et relié au vide de la trompe à eau par l’intermédiaire d’un piège à neige 
carbonique-alcool. La perte de poids des échantillons était mesurée périodi- 
quement. Le chauffage a été arrêté au moment où la réaction devenait 
trop lente pour entraîner une perte de poids décelable. 

Pyrolyse de l’acide phénylphosphorique. — (Chauffé dans les mêmes 
conditions que l’acide éthylphosphorique (1100, 12-15 mm de mercure), 
l’acide phénylphosphorique perd 32 % de son poids en 64 h. La compo- 
sition centésimale du pyrolysat brut (%) : C 24,06; H 3,80; P 26,22, 
confirme l’hypothèse selon laquelle la perte de poids serait due à un départ 
exclusif de phénol. Ceci a été confirmé par l’étude des produits volatils 
condensés dans le piège, lesquels ne renfermaient pas d’eau. La chromato- 
graphie bidimensionnelle du pyrolysat brut a montré qu’à côté des poly- 
phosphates formés il restait encore de l’acide phénylphosphorique non 
condensé. 

Pyrolyse du phénylphosphate diammonique. — La perte de poids du 
produit (à r100C, 12-15 mm de mercure) a atteint après 160 h 47,8 %. 
On a mis successivement en évidence un départ d’ammoniac au voisinage 
du point de fusion, puis de phénol (recueilli cristallisé et exempt d’eau). 

Analyse du pyrolysat brut (%) : Cro,71; H4,27; N 12,47; P 28,78. 

La chromatographie bidimensionnelle a montré que ce pyrolysat était 
constitué par deux fractions séparées par extraction par le méthanol. 
La fraction insoluble dans le méthanol (75 % du produit brut) est une 
poudre blanche insoluble dans l’éthanol et soluble dans l’eau. 

Analyse (%) : C3,58; H4,25; N 13,55; P 31,17. 

L’azote est sous forme ammoniacale. D’autre part, l’analyse potentio- 
métrique du produit après passage sur colonne d’amberlite [. R. 120 a 
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montré l'existence de deux acidités correspondant respectivement à des 
taux en azote, avant échange, de 12,62 et 1,09 %. Ces résultats peuvent 
s’interpréter par une formule moyenne — correspondant à une masse 
moléculaire de l’ordre de 2 000 — telle que 


CG;O0—P(0)—-O(—P(0)—-0—),—P(0)—OU 
| | | 
OIL ONU, O— XII, 


Pour n — 19. Calculé 4 : C 3,38; H 4,22; N 13,79; P 30,54. M = 2157. 
La fraction soluble dans le méthanol (25 % du produit brut environ) 
a été identifiée comme étant du phénylphosphate monoammonique souillé 
de faibles quantités de sel diammonique et d’acide libre. 

Analyse : C;H,,0,PN, . % C 37,69; H 5,23; N 7,32; P 16,23; 
trouvé %, C 35,55; H 5,29; N 7,40; P 17,02. 

L'analyse potentiométrique, après passage sur colonne d’amberlite 
Ï. R. 120, a montré une acidité forte correspondant à la fraction salifiée 
et une acidité faible correspondant à un taux de OH acides de 8,60 % 
(8,90 % pour C:H:0—P(0)—0H). 


| 


Pyrolyse du diphénylphosphate d’'ammonium. — Chauffé pendant 300 h 


à 1550C, 12-15 mm de mercure, le diphénylphosphate d’ammonium 
perd 5o % de son poids. Les produits volatils formés sont l’ammoniac, 
du phénol et une faible quantité d’eau. L'analyse par Kjeldahl du pyro- 
lysat brut a montré en outre l’existence d’azote non ammoniacal : sans 
minéralisation : N 4,59 %; après minéralisation : N 5,83 %. 

La chromatographie bidimensionnelle montre quatre taches, dont 
trois de forte intensité, correspondant toutes à des produits phosphorés 
acides. La fraction du pyrolysat insoluble dans l’éthanol (56 % du produit 
brut) est constituée par deux produits séparés par le méthanol : l’insoluble 
(51 % du produit brut) est une poudre blanche de composition élémen- 
taire (%) : Co,82; H 4,12; N 11,60; P 28,91. 

De plus, un dosage potentiométrique, après passage sur amberlite 
{. R. 120 a montré une acidité forte correspondant à 11,62 % d’azote 
et une acidité faible (qui serait libre dans le produit initial) de 0,72 % 
de OH. Ces chiffres s'accordent avec la formule moyenne 

Gil O—(—P (090 ja —(P(0)—0-—);—P (00H 
ON OC, D 
M = 9890. 
Calculé % : Co,96; H 4,05; N 11,62; P 28,06. 
La fraction soluble dans le méthanol est également une poudre blanche 


(5 % du produit brut). Les résultats analytiques montrent que c’est du 
 diphénylpyrophosphatc diammonique. 


00% — eric U. A. ACad. SC. raris, . S( ‘aout 1200). 


Analyse : Ci: Hi: O0; NP, calculé %, C 39,56; H 4,94; N 7,69; P 17,03: 
trouvé %, C 39,64; H 4,60; N 7,44; P 17,70. 

La fraction soluble dans l’éthanol (44 % du produit brut) est plus 
complexe. Sa reprise par l’eau permet d'isoler une fraction (25,7 % du 
produit brut) constituée essentiellement par du diphénylphosphate d’ammo- 
nium qui n’a pas réagi (53 % de la fraction) et du diphénylpyrophosphate 
d’ammonium. Dans la fraction insoluble dans l’eau, on a isolé et mis en 
évidence par chromatographie à côté d’acide diphénylphosphorique 
impur (12,5 % du produit brut) une fraction constituée par du diphényl- 
phosphamide renfermant un peu d’acide diphénylphosphorique, comme 
le montre l’analyse : 

Calculé % pour le diphénylphosphamide : C 57,83; H4,81; N 5,62; 
P 12,44. 

Calculé % pour l’acide diphénylphosphorique : C 57,60; H 4,40; No; 
P 12,40. 

Trouvé % : C 57,77; H 4,60; N 3,99; P 12,94. 

Cette fraction ne contenait pas d’azote ammomiacal. 

Mécanisme des réactions. — Ces résultats peuvent s’expliquer ainsi : 


— Dans un premier stade les sels d’ammonium perdent de l’ammoniac : 
Ne AU 40 


P: 
NOII 


— + NIE 
NON, 


— Les acides ainsi formés se condensent en des polyphosphates : 


CH Cell; és 
| | 
OX OU OX 70H où 0H 
CH; CGILOH C;ÏT, OI 
AN NL NT 
+ SP < Sr ii. 
7. No Y Ko / Ko 


— Pour le diphénylphosphate d’ammonium, il y aurait d’abord forma- 
tion d’un pyrophosphate dissymétrique : 


| —+- 
Ce If; 0“ No 07 SONIL, 
HOH 


HOT NS | 
COX / Ke /'OGs | Ro 
AK PA \ | re Ce 35 
CI1,0/ NO O7 “ONI, 
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clivé ensuite par l’eau provenant de réactions secondaires donnant entre 
autres produits du diphénylphosphamide : 


CUH,O4 0 C.l,0 O 
Np7 _ Vp7 + ou, 


Fe 


CIO YONH. C.H,0/ NN 


Le phénylphosphate monoammonique prenant ainsi naissance et décelé 
à l’état de traces par chromatographie, se condenserait selon le schéma 
précédent, d’une part, avec d’autres molécules identiques ou des molécules 
d’acide diphénylphosphorique pour donner des polyphosphates, d’autre 
part, avec du diphénylphosphate d’ammonium formant ainsi du diphényl- 
pyrophosphate diammonique : 


GILO, OI GIHON, OC 


NO NO 07 NONII, 


: | 2 O + | 
Ce I: O0. . S NN . 7 OGll: 
—% | P 2 


nr pe + CILOI 
ILNO” ŸOo 07 “OIL 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
() A. Muxoz, J. P. Vives, J. DEvizzers et F. MarTais, Comples rendus, 257, 1963, 
P. 19237. 
(Laboraloire de Chimie-physique II, Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haule- Garonne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Recherche de relations entre les indices statiques 
et dynamiques dans les étais excités des hydrocarbures conjugués alier- 
nants pairs. Note (*) de MM. Mican Trsic, Gronces BEssis, OpiLon CuaLver 
et Raymonn Daunez, présentée par M. Louis de Broglie. 


Il est connu qu'on peut rendre compte de la réactivité chimique des 
hydrocarbures conjugués alternants, dans leurs états fondamentaux, 
indifféremment au moyen des indices dynamiques (barrière de potentiel) 
ou des indices statiques (valence libre, autopolarisabilité, etc.) (*). 

La thermodynamique statistique et la théorie du complexe activé (*) 
permettent de donner un fondement théorique solide aux premiers, l'emploi 
des seconds est justifié par les excellentes corrélations les reliant aux 
premiers (°). 

Toutefois, dans la confrontation des résultats de calcul et des mesures 
de constante de vitesse, l’analyse statistique laisse penser que les indices 
dynamiques sont légèrement en meilleur accord avec l’expérience que les 
indices statiques (*). À 

Dans les états excités la même confrontation amène des conclusions 
opposées, au point que si les indices statiques rendent assez bien compte 
de la réactivité il semble n’y avoir aucune relation entre la barrière de 
potentiel et la constante de vitesse (*“?). 

Il nous a paru utile de voir ce que deviennent pour les états excités 
les relations entre indices dynamiques et indices statiques. Dans la présente 
Note, on traite le cas des hydrocarbures alternants pairs, plus explicite- 
ment : le benzène, le naphtalène, le biphényle, l’anthracène, le phénan- 
thrène, le pyrène, le 1.2-benzanthracène, le naphtacène, l’anthanthrène, 
qui sont supposés soumis à l’attaque d’un réactif radicalaire, nucléophile, 
ou électrophile, la réaction pouvant se faire par l'intermédiaire de l’état 
excité singulet ou triplet. 

Pour les molécules et les complexes intermédiaires, on a calculé les 
orbitales moléculaires et les énergies des états fondamentaux au moyen 
de la méthode de Pariser, Parr et Pople (*“!) avec les hypothèses suivantes : 

a. les molécules sont supposées planes; 

b. les distances interatomiques entre atomes de carbone voisins sont 
prises toutes égales à 1,40 À; a 

c. le potentiel d’ionisation du carbone est pris égal à —11,22 eV; 

d. les intégrales 8 cœur sont prises égales à —2,39 eV. 

Les énergies et les indices statiques des premiers états excités sont calculés 
en utilisant la méthode de l’orbitale virtuelle (°). 

De cet ensemble, nous avons extrait le cas des réactions radicalaires 
dans l’état excité singulet. La figure résume les résultats obtenus, à 
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Indices de valence libre 


Corrélation entre barrières de potentiel radicalaires et indices de valence libre. 
Symboles : 

O, molécules appartenant au groupe 0; 

O, groupe 1; 

À, groupe 2, selon laclassification proposée par Koutecky (8). 


CNT AVE EN A Messe LV Ne RALENS  AUY ET AQUUL 19Y0VU). 


titre de comparaison nous donnons le schéma correspondant à une réaction 
radicalaire dans l’état fondamental. 


La situation est tout à fait semblable dans le cas des réactions électro- 
philes et nucléophiles. 

Le simple examen des dessins et de la valeur de l’indice de corrélation 
0,446 permet de conclure qu'il n’existe pas de relation simple et générale 
entre indice statique et dynamique dans l’état excité. 

On pourrait objecter à ce résultat que si la technique de calcul utilisée 
conduit à des énergies différentes pour les états singulets et triplets, elle 
attribue aux valences libre les mêmes valeurs. 

Cependant, le calcul des indices de valence libre avec des orbitales auto- 
cohérentes qui minimisent les énergies des premiers états singulet et triplet 
des mêmes molécules n’apporte aucun changement à la conclusion générale 
du travail. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

() Voir par exemple, R. DAuUDEL, R. LEFEBVRE et C. Moser, Quantum Chemistry. 
Methods and Applications, Interscience Publishers Inc., New York, 1959. 

(?) S. GLASSTONE, K. LAIDLER et H. EYRING, The Theory of Rate Processes, Mac Graw 
Hill, 1941. 

() Voir (!) et O. CHALVET, R. DAUDEL et J. KAUFMAN, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 490. 

() S. S. SunG, O. CHALVET et R. DAUDEL, J. Chim. Phys., 1960, p. 31. 

(5) (a) D. A. DE BtrE et E. HAVINGA, Tetrahedron, 21, 1965, p. 2359; (b) G. FELLER, 
Résultats non publiés. 

(5) (a) R. PARISER et G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466; (b) J. A. Porze, Trans. 
Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

() Voir (!)et R. LEFEBVRE, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 168. 

(8) S. KouTEckyY, R. ZAHRANNIK et J. C1ZEK, Trans. Faraday Soc., 57, 1961, p. 169. 


(Centre de Mécanique ondulatoire appliquée, 
23, rue du Maroc, Paris, 19°.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Étude de la structure électronique de l’ion benzénium 
par la méthode des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques améliorée. 
Note (*) de Mile DaxeLe CnarpeLer et M. Louis Pusor, présentée par M. 
Lous de Broglie. 


En vue d’une étude théorique de la réactivité électrophile des molécules aroma- 
tiques, nous avons étudié par la méthode des combinaisons linéaires des orbitales 
atomiques améliorée (') l'ion benzénium C;:H°, résultant de la fixation d’un 
proton sur la molécule de benzène. 


Nous avons limité le problème au système de quatre électrons * répartis 
sur les cinq atomes de carbones hybridés en sp:, suivant le schéma : 
& + 3 
5 2 
1 


Par essais successifs nous avons obtenu la cohérence entre les charges 
électroniques 7 postulées et celles obtenues en fin de calcul. Nous avons 
de même déterminé la géométrie de l’ion qui correspond à la géométrie 
calculée. | 

Les calculs conduisent alors aux fonctions d’onde moléculaires et aux 
énergies associées suivantes : 


®— 0,607X°, + 0,467 (X, + X,) + 0,312 (X, + X,) e —— 21,612 eV, 


Pr 0,481 (X,— X°,) + 0,518 (X,— X,) &æ—— 19,659 eV, 
E3— 0,609X — 0,020 (X, + X,) — 0,561 (X;, + X},) e—— 12,217 eV, 
D, = — 0,018 (X, —X;) +o,481 (X;—X,)æ—— 7,713 eV, 
P5——0,911X, + 0,930 (X, + X;) — 0,297 (X,+X,)e—— 4,801 eV. 


Les X, représentent les orbitales atomiques orthogonalisées suivant 
Lôwdin (?). 

Les indices de liaisons lie = 0,567, l3— 0,790 permettent d’obtenir, 
par la relation 
3,25 


— 6), 


dpq=(1,52 —o,19/pq) / 


les distances interatomiques suivantes : 
di —=1,399 À, des = 1,357 À. 
Les distances sont en accord avec la géométrie postulée, soit 
dis =1,39À, dis =1,35 À. 
Ceci met en évidence la modification de la géométrie du cycle benzénique 


par protonation (modification qui ne semble pas avoir été signalée dans 
les différents travaux théoriques concernant cet ion). 





Les charges 7 nettes calculées sont les suivantes : 
gi— 0,71, G2— 0,93, G3—= 0,71. 
Les charges de départ étant 
gi= 0,69, g:—=0,9, 3= 0,70. 


Par ailleurs rappelons que la résonance magnétique nucléaire permet 
d'obtenir, moyennant certaines hypothèses, un diagramme des charges 7. 
C’est ainsi que C. Maclean et L. Mackor (*) obtiennent à partir des spectres 
les charges suivantes pour l’ion pentaméthylbenzénium : 


gi=0,78; g:— 0,84, g3= 0,7. 


Les charges que nous avons calculées diffèrent de celles-ci, alors qu’en 
série aromatique les charges calculées par la méthode L. C. A. O. améliorée 
sont en très bon accord avec celles obtenues à partir de la R. M. N.{(°), (°)1. 
Néanmoins notre diagramme se rapproche plus du diagramme R. M. N. 
que ceux obtenus par les méthodes : L. C. À. O. empiriques (q, — 0,66, 
2: — 1,00, g:— 0,66), S. C. F. (qi — 0,61, g:— 1,033, gs — 0,66) ou S. CF. 
avec interaction de configuration (q; = 0,72, g: — 1,00, q3 = 0,64) (*). 

On peut penser que ce désaccord avec les charges calculées à partir 
de la R. M. N. provient du modèle simple que nous avons utilisé et qu'il 
faut introduire le groupement CH, dans le système conjugué de l'ion; ceci 
paraît d’ailleurs confirmé par l’étude du spectre R. M. N. de l'ion penta- 
méthylbenzénium (’). 

Dans cette hypothèse nous avons calculé les caractéristiques électro- 
niques de l'ion par la méthode S. C. F. classique (sans réduction des 
intégrales) (®). | 

Pour cela nous avons considéré l’ion comme un système conjugué 
comportant six orbitales de type p portées par les atomes de carbone et 
une orbitale Ÿ construite à partir des orbitales 1 s des atomes d’hydrogène 
du groupement CH, ; soit 

Ÿ = == (S1— 52), 
S, intégrale de recouvrement entre les orbitales atomiques s, et s2, Ÿ admet- 
tant le plan du cycle comme plan d’antisymétrie. 

Nous avons choisi pour l’orbitale Ÿ une charge effective Z — 1. 

À la cohérence des charges postulées et calculées, nous avons obtenu 
les charges x nettes : 


Gi—=0,74; A— 0,88, 3 — 0,76. 


Il est intéressant de remarquer que ce diagramme est voisin du dia- 
gramme R.M.N., ce qui confirme l’hypothèse concernant le groupe- 
ment CH.. 
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Les indices de liaison 


lis — 0,575 et Db3—= 0,781 


conduisent aux distances interatomiques : 
dis = 1,393 À, dis 1,358 À, 


en excellent accord avec celles obtenues pour le modèle à cinq centres. 
Les énergies de transitions spectrales calculées (méthode L. C. A. O. 


améliorée) sont 
AE, 2,60eV, AE; —4,56 eV 


pour les deux premières transitions, de symétrie respectives 


AVE B: et A: — A: 


Expérimentalement Reid (*) donne pour le spectre du benzène en milieu 
HF + BF; et pour la première transition : 2,97 eV. 

La valeur que nous avons calculée est en accord correct avec celle-ci. 
Cependant C. Maclean et L. Mackor (!°) ont obtenu pour l'ion penta- 
méthylbenzénium 3,29 et 4,56 eV. Ils indiquent par ailleurs, qu’ils n’ont 
pu obtenir les résultats expérimentaux de Reid. 


(*) Séance du :rr juillet 1966. 

(!) A. Juc, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 19 et 434. 

(2) P. O. Lôwpin, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 365. 

(5) A. Juzc, Tetrahedron, 19, suppl. 2, 1963, p. 25. 

(+) C. MaczEeaAN et E. L. Mackor, Mol. Phys., 4, 1961, p. 241. 

(5) A. Juza et P. CARLES, J. Chim. Phys., 10, 1965, p. 1134. 

(5) L. Puyoz et A. JuLG, Tetrahedron, 21, 1965, p. 717. 

(7) C. MAcLEAN, J. H. VAN DER WaAALs et E. L. Macror, Mol. Phys., 1, 1958, p. 247. 
(8) GC. C. J. RooTHAAN, Rev. Mod. Phys., 23, 1951, p. 69. 

() C. Rerp, J. amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 3264. 

(2) G. DALLINGA, E. L. MaAcxor et A. VERRIJN STUART, Mol. Phys., 1, 1958, p. 123. 


Laboratoire de Chimie Théorique, Faculté des Sciences, 
place Victor Hugo, Marseille. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude spectrophotométrique des solutions de gaz 
sulfureux dans les mélanges d’eau et de méthanol. Note (*) de Mme Denise 
Devize, présentée par M. Georges Champetier. 


Détermination à 25°C du cologarithmce de la première constante d’acidité du 
gaz sulfureux dissous dans des mélanges d’eau et de méthanol à 10, 20, 45 et 70 % 
en poids de méthanol. Détermination du coefficient d’extinction moléculaire apparent 
du gaz sulfureux dissous, associé au solvant. 


Nous avons appliqué la méthode spectrophotométrique mise au point 
précédemment (*)}, en remarquant que, dans le méthanol comme dans 
l’eau, le maximum d’absorption est situé à 276 mu. Le gaz sulfureux 
dissous et non ionisé peut exister sous deux formes : 


— une forme associée au solvant et responsable de l’absorption à 276 mv.: 
SO:, ROH; 
— une forme chimiquement liée au solvant et transparente dans cette 


zone de longueurs d’onde : SO. HR. , 
Soit K,= (SO; HR})/(50:, ROH) (R étant H ou CH;), la constante 


d'association chimique avec le solvant. On détermine par la méthode 
spectrophotométrique une constante d’ionisation globale telle que 


PK« (global —= PKa(s0,, RON) + log (+ K,). 


Solvants. — L’eau est distillée dans un appareil en verre, filtrée et dégazée. 
Le méthanol R.P. est traité par le magnésium activé à l’iode et distillé 
sous azote à l’abri de l'humidité et du gaz carbonique (*). 


Solutions. — Nous avons préparé des solutions mères S,, de gaz sulfureux 
environ 0,5 M dans le méthanol pur. Outre les précautions décrites précé- 
demment (*), nous avons fait passer le gaz sulfureux à travers une colonne 
de sulfate de calcium anhydre (driérite) immédiatement avant le barbotage 
dans le méthanol. Entre chaque manipulation effectuée sous azote, les 
solutions sulfureuses étaient conservées à l’abri de l’air et de la lumière, 
en flacons rodés de 25 cm”, entièrement remplis. Nous avons pu constater, 
tant lors des dosages iodométriques que lors des mesures spectrophoto- 
métriques, que les solutions n’étaient pas immédiatement en équilibre; 
c’est pourquoi nous avons généralement attendu 24 h pour effectuer les 
mesures. D’autre part, pour les mesures iodométriques de concentration 
totale en gaz sulfureux, nous avons ramené les solutions à une concentration 
d'environ o,o1 à 0,005 M dans l’eau par dilution des solutions mères Sy. 
Les mesures spectrophotométriques et les mesures iodométriques étaient 
faites au même moment, sur des solutions stables de concentrations voisines 
en gaz sulfureux. Dans ces conditions, la reproductibilité des mesures 
était de l’ordre de 2 %. 
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On a préparé les solutions tampon d’acide chlorhydrique dans le méthanol 
pur en faisant barboter (à l’abri du gaz carbonique et de l'humidité) de 
l'acide chlorhydrique obtenu en versant goutte à goutte de l’acide sulfurique 
à 96 % sur du chlorure de sodium baignant dans de l’acide chlorhydrique 
fumant (*). Nous avons veillé à ce que ces solutions chlorhydriques ne 
dépassent pas la concentration 0,5 m afin d’éviter tout risque d’estéri- 
fication du méthanol. Ces solutions ont ensuite été dosées par la soude 
avec dilution préalable (environ 1o fois) dans l’eau. 


Mesures spectrophotométriques. — Pour les déterminations de densités 
optiques au maximum d’absorption, nous avons utilisé le spectrophoto- 
mètre Beckman DU avec des cuves en silice fondue de 1 cm d’épaisseur, 
remplies complètement et fermées par un bouchon rodé. Pour les vérifi- 
cations de la loi de Beer (*}, nous avons utilisé le spectrophotomètre Cary 15 


PAS Me OH 
373 
Ô 
eau 
2 
0 25 30 
10 15 2 1070 


avec des cuves d’épaisseur variable. Les compartiments des cuves étaient 
thermostatisés à 25 + 0,59C. Les solutions témoins avaient exactement 
la même composition que les solutions absorbantes à l’exclusion du gaz 
sulfureux, les différents composants provenant du même échantillon dans 


les deux cas. 


Résultats. — Nous avons utilisé des mélanges d’eau et de méthanol 
à 10, 20, 45 et 70 % en poids de méthanol. Pour chaque mélange, nous 
avons réalisé quatre tampons chlorhydriques : 0,1, 0,05, 0,02 et o,o1 m (). 
Nous avons, comme précédemment (')}, porté sur un graphique 
1/€ — |SO:hu/D en fonction de 1/m::Y.*, pour chaque mélange. 

Il a été démontré que la valeur de K, pour un mélange donné était 
la valeur de l’abscisse correspondant à l’ordonnée double de l’ordonnée 
à l’origine (1 + K;)/55. | 

Pour les tampons o,o1 m en FCI, une correction d’acidité a dû être 
faite de la manière suivante : nous avons tracé une première droite sans 
correction, qui nous a donné un pK, par excès que nous avons utilisé pour 
déterminer la concentration Am,+ des ions H* provenant de l’ionisation 
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du gaz sulfureux dissous. Cela nous a donné pour le tampon chlorhydrique 
une nouvelle abscisse corrigée par défaut 1/(mu+-+Amx.)yi. La droite 
définitive a été tracée de manière à passer entre les deux points extrêmes 
d’abscisses respectives 1/mn Y: et 1/(Mu++ Amu)Y:. 

La précision sur les ordonnées 1/£° étant de l’ordre de 2 #, la précision 
sur les abscisses n’était limitée que par la constance de la concentration 
des ions H* dans les différents tampons (variations inférieures à 1 % pour 
les tampons HCI o,1r m et HCI 0,05 m; de l’ordre de 1 % pour les tampons 
HCI 0,02 m et de l’ordre de 7 % pour les tampons HCI o,or m). 


10 % MeOH : 





CODE Se Soin rer ren 0,1 0,05 0,02 0,01 
Tan NN os creme eis 0,783 0,820 0,865 0,896 
I 
Me Te en en 16,25 29,80 66,7 124 
105 -, sonne nono eee euorsuse 230 259 329 435 
£ 
TK, = 533 +15; PKa = 1,94 + 0,05. 


20 % MeOH : 








FH COM: roues de 0,1 0,05 0,02 0,01 
Vas nds oasis ide. 0,771 0,805 0,855 0,888 
I 
ee 0 Ne Ne 16,80 30,9 68,5 126,5 
105; he te ile 218 235,5 308 398 
TK = 548 +15; pKa = 2,00 + 0,05. 
45 % MeOH : 
HOLD Riu semeieses 0,1 0,05 0,02 0,01 
Te Sie te Da Si Near son r ee 0,708 0,748 0,819 0,860 
. 
ie intra rete 6 35 
7 19,9 35,7 74; 1 
105 -, sonne sonesnneerneses 175 183,5 219 260 
LR. = 633 + 6; pKa = 2,30 + 0,05. 
70 % MeOH : 
ÉÉCLOMiecinesuemsssens 0,1 0,05 0,02 0,01 
Vin comics sonia 0,637 0,694 0,769 0,818 
' | 
OU ne 85 5 
1055 nou nsnssaunnensnsessenns 140 144 154 167,5 
£n 


— = 752+4; PKe = 2,92 F 0,05 (°). 
$ 
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100 %, MeOH : Le coefficient d’extinction moléculaire £ obtenu dans 


le tampon HCI 0,15 m donne la valeur 


€ 
0 


IL Ke 7 


4. 





Es! — 703 + D. 


\ 


Le graphique montre que la variation des pK, est linéaire en fonction 
de l’inverse de la constante diélectrique. Une linéarité analogue a déjà 
été vérifiée d’ailleurs pour de nombreux acides. L’extrapolation pour le 
méthanol pur donnerait pK,=— 3,73 + 0,10. Il faut remarquer que la 
méthode spectrophotométrique indique la somme des concentrations 
des espèces ionisées et des paires d’ions, ce qui pourrait expliquer la faible 
variation de pK, entre l’eau et le méthanol pur (de l’ordre de 2 unités), 
alors que les méthodes conductimétriques conduisent pour ce type d’ioni- 
sation à des variations de l’ordre de 5 unités. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(:) D. DEvVÈZE et P. Ruxwupr, Comptes rendus, 258, 1964, p. 6135. 

() Technique of Organic Chemistry, Organic Solvents, VII, 2° éd., Interscience, p. 334. 

(5) P. PascaL, Nouveau Traité de Chimie minérale, XVI, Masson, Paris, p. 195. 

(*) La loi de Beer a été vérifiée pour chaque tampon chlorhydrique et pour tous les 
mélanges eau-méthanol, dans un domaiïne de concentration en gaz sulfureux variant 
de 0,01 à 0,001 M environ. 

(5) M. PaagBo, R. G. BATESs et R. A. RoBixsox, Anal. Chem., 37, 4, 1965, p. 442 à 464. 

(5) Dans ce cas, nous calculons le pK, en déterminant la pente de la droite entre les 
abscisses o et 200. 


(Centre d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C. N.R.S., rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 





CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage par spectrométrie de fluorescence X de faibles 
teneurs d'éléments légers dans les liquides organiques à tension de vapeur 
élevée. Note (*) de MM. Yves Anxaun, Maurice Romaxn et CLEMENT 
Courryx, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les difficultés que présentent les dosages de traces d’éléments dans une substance 
volatile par fluorescence X, ont été levées dans le cas du dosage du soufre dans 
le benzène; le résultat obtenu est comparable à ceux que donnent les méthodes 
classiques actuelles les plus sensibles. 


Nous nous proposons de réaliser le dosage d’éléments traces légers dans 
les liquides organiques à tension de vapeur élevée. On sait que cette dernière 
propriété entraîne avec elle des difficultés techniques. Des porte-échan- 
tillons spéciaux (*) nous ont permis de travailler sous vide, condition 
nécessaire vu la longueur d’onde relativement grande de la radiation de 
fluorescence K, de ces éléments. 

Afin d'évaluer les possibilités de la spectrométrie de fluorescence X en 
ce domaine, nous avons étudié le dosage du soufre total en faibles concen- 
trations dans le benzène. Les méthodes classiques utilisées varient selon 
la teneur et l’état chimique [(*) à (*)]. Elles consistent de façon commune 
à oxyder le soufre total (provenant du thiofène, sulfure de carbone, soufre 
libre, mercaptans et polysulfures) en oxyde et à passer au sulfate qui peut 
être dosé par colorimétrie, titrimétrie, conductimétrie ou turbidimétrie, 
avec dans le meilleur cas (‘), une sensibilité et une précision de l’ordre de 
quelques parties par million (10 *). 

Le dosage du soufre par fluorescence X, dans les hydrocarbures a déjà 
fait l’objet d’un certain nombre de travaux, dont la précision était limitée 
aux faibles condensations en carbone par la volatilité des produits. Ces 
travaux, effectués sous atmosphère d’hélium, concernent : huiles, produits 
pétroliers divers [(*), (*)] et essences (iso-octane) [(*), (")]. [L'étude citée 
en référence par (*) correspond à une analyse sous vide]. Pour une matrice 
iso-octane, la tension de vapeur est de l’ordre de 20 mm de mercure à 250C, 
température approximative de l’expérience, alors qu’elle est cinq fois 
plus élevée pour une matrice benzène; aussi nous est-il apparu intéressant 
de déterminer dans ce cas la limite de détection du soufre, la configuration 
de la courbe d’étalonnage et la sensibilité du dosage. 

Conditions spectrométriques. — Nous utilisons un générateur de rayons X, 
1 kW, en association avec un spectrographe à parcours total sous vide 
et une « baie transistorisée ». L’excitation est réalisée par l’emploi d’un tube 
à anticathode de chrome, alimenté sous 50 kV, 20 mA. La raie K, du 
chrome, située à uné longueur d’onde À — 2,291 À est très bien placée 
par rapport à la discontinuité d’absorption K du soufre (À = 5,0184 À). 
Le cristal analyseur est le pentaérythritol. Le collimateur Soller de 480 
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est utilisé. La radiation K, du soufre (À — 5,373 À) détectée par le compteur 
à flux gazeux (90 % argon, 10 % méthane) alimenté sous 1600 V, est discri- 
minée comme suit : seuil, 1,45 V; largeur de canal, 0,7 V; atténuation, 2°. 

Étude expérimentale. — A partir du benzène spectroscopiquement pur 
(produit Merck n° 1779) nous réalisons deux gammes d’étalons par addition 
du soufre sous forme de thiofène d’une part, de sulfure de carbone 
d'autre part. 

Les comptages sont effectués, à temps prédéterminé de 20 s, aux posi- 
tions angulaires 95, 85 et 74°, correspondant respectivement à la raie K, 
du soufre et au fond continu. Chaque étalon donne lieu, dans plusieurs 
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porte-échantillons, à des comptages en nombre suffisant (5 au minimum) 
pour limiter l’erreur statistique. À condition de prendre certaines précau- 
tions expérimentales, en particulier celle de ne pas laisser l’échantillon 
exposé au rayonnement primaire entre chaque comptage de 205, nous 
obtenons une bonne reproductibilité des résultats. Si l’on ne prend pas 
ce soin, le liquide irradié s’échauffe à l’intérieur du porte-échantillon et 
il y a dérive des comptages par suite des variations de la planéité liquide- 
mylar, dues à l’augmentation de la pression. À partir de ces résultats 
nous établissons une courbe d’étalonnage donnant l'intensité de fluores- 
cence (en nombre d’impulsions par seconde) en fonction des concentrations 
en soufre ajouté (voir figure). 


Résultats et conclusions. — Malgré l'opération délicate que constitue le 
travail. d'étalonnage, et les incertitudes des abscisses et des ordonnées 


A D nt TO et Le D A De ee Ve QE SR D 0; Sr Hi CAN uv ON )s 





(inhérentes respectivement à l'incertitude concernant la pureté des produits 
et à la stabilité des appareils), les résultats nous paraissent nettement 
meilleurs que ceux mentionnés par la bibliographie. 

Contrairement à la publication (*) fournissant une courbe d’étalonnage 
assez fortement incurvée (domaine o-6oo.10*) celle que nous obtenons 
est linéaire. D'ailleurs des mesures précises jusqu’à 10 000.10" de soufre 
nous montrent que cette affirmation est toujours valable. 

Ce fait était d’ailleurs théoriquement prévisible étant donné le domaine 
étudié des faibles concentrations en soufre, dans une matrice légère carbone- 
hydrogène. D'autre part, la pente de la droite d'étalonnage étant inver- 
sement proportionnelle au coefficient massique d’absorption de la matrice 
hydrocarbonée, pour la raie d’analyse considérée, nous vérifions que, 
quelle que soit la substance utilisée comme étalon (thiofène ou sulfure 
de carbone), la droite dé calibrage est la même. En effet, les rapports 
carbone/hydrogène étant pratiquement identiques, dans les deux cas, il en 
est de même de & pour une concentration en soufre donnée, dans le domaine 
étudié. 

En conclusion la spectrométrie de fluorescence X permet un dosage 
rapide du soufre total en faible concentration dans le benzène, à l’aide 
d’une courbe de calibrage linéaire qui est un parfait outil de travail, avec 
une sensibilité et une précision qui nous paraissent bonnes. Bien que le 
soufre ne soit pas un élément détecté par cette technique avec une grande 
sensibilité relative, et, compte tenu de l’équipement de puissance 1 kW 
dont nous disposons, le résultat atteint (0,25 C/s/10 *) est des plus satis- 
faisants. La concentration minimale détectable est de l’ordre de la partie 
par million. La précision varie de 20 % pour 10.10° à 1 % pour 500.10 *. 
C'est ainsi que la droite de calibrage indique une téneur en soufre 
de 10 + 2.10 * dans le benzène pour cryoscopie (produit Prolabo n° 21804, 
garanti à << 20.10 * en soufre). 

Ajoutons, pour terminer, que tous les produits utilisés ont été redistillés 
et contrôlés en ce qui concerne leur pureté. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(:) B. GruBis, Philips Industrie, Colloque de Spectrométrie X, Bruxelles, 1964. 

@) F. MARTIN et À. FLORET, Chim. Anal., 40, 1958, p. 120. 

() D. Hoccan et W. R. BATTLES, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1019. 

(®) K. H. V. FRENCH, Anal. Chem., 36, 1964, p. 339. 

() R. K. Kunxei, J. E. BucxLey et G. GoriN, Anal. Chem., 31, 1959, p. 1908. 

(6) W. R. DoucmaAN, A. P. Suzzivan et R. C. Hirr, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1924. 
() T. C. Yao et F. W. Porscxe, Anal. Chem., 31, 1959, p. 2010. 

(8) R. À. Jones, Anal. Chem., 33, 1961, p. 71. 

(°) C. G. R., Fiche technique d’analyse n° 299-1, 1964. 


(Faculté des Sciences de Lyon, 
Chaire de Chimie physique, 
43, boulevard du 11 Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CINIMIE ANALYTIQUE. — Les anions complexes iode-iodure et iode-thiocyanate 
dans le nitrobenzène. Extraction des cations Cs*, Na* et H* associés à ces 
anions. Note (*) de Mlle Suzaxxe TRisaLar et M. Marcez GRaLL, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En étudiant l’extraction du césium par le nitrobenzène en présence de I: et I- 
ou SCN—, nous avons montré l’existence de 13, 15, 1; SCN- dans le solvant et 
déterminé les constantes des différents équilibres de partage, puis les constantes de 
formation de I; et I; dans le nitrobenzène. 

Le césium, quantitativement extractible, peut être séparé d’autres cations 
tels que Na* et H* dont nous avons déterminé aussi les constantes de partage. 


En présence d’un halogène et d’un halogénure, les cations alcalins sont 
plus ou moins extraits par le nitrobenzène. L’extraction augmente avec 
la taille du cation et avec la stabilité des complexes halogène-halogénure. 
Dans le cas de l’iode associé à l’iodure, L. M. Slater (*) a montré que ce 
mélange permet l’extraction quantitative du césium à l’exclusion du sodium, 
mais sans déduire de ses résultats expérimentaux la nature des équilibres 
mis en Jeu. 

Considérant d’abord le sodium et le césium, nous avons donc entrepris 
l’étude de l’extraction de cations métalliques en présence d’iode et d’iodure 
pour identifier les espèces extraites et calculer les valeurs des constantes 
d'équilibre, ce qui permet de choisir ensuite les meilleures conditions de 
séparation. Puis nous avons remplacé l’iodure par le thiocyanate qui, 


2 


dans l’eau, complexe moins fortement l’iode (*). 

Désignons par X- l’halogénure ou le thiocyanate, M* le cation à extraire, 
n le nombre de molécules d’iode dans l’anion complexe. Le coefficient 
de partage (1:)/(1:),, étant égal à 198 + 2 (‘), ce que nous avons vérifié, 
l’iode est principalement présent dans le nitrobenzène. On peut écrire 
l'équilibre d’extraction sous la forme : 
(1) nbs+ Xo+M = (BjaX,+ Mi 

| (D 

en supposant la participation d’un seul X7, ce qui sera vérifié par la suite. 
Représentons par A7 l’anion complexe. La constante de partage est 
(AT). (MT). d'où D — K (L); (Au, 


= — 
TC AO (A=), 


D, coefficient de partage du cation étudié = (Mn):/(Mésa)ay [S01t (M) JM) 
si la dissociation dans le solvant est totale], a été déterminé à l’aide de 
traceurs radioactifs. 

D’après l’ensemble de notre étude, la dissociation des sels dans le nitro- 
benzène est pratiquement totale (concentration maximale 10-!M dans le 
cas du césium). Nous pouvons distinguer un équilibre tel que (1) de l’équi- 





libre correspondant qui mettrait en jeu le composé non dissocié MA, par 
le fait suivant : en présence d’un excès des réactifs, c’est seulement 
lorsque MA, est dissocié que le coeflicient de partage D dépend de la 
concentration du cation M* à extraire [relation (2)}. [Cependant il n’y a 
plus de variation de D avec (M*) si un autre sel M'A, lui aussi dissocié 


dans le solvant, s’y trouve présent en excès devant MA (relation (3)).] 


Si n — 0, il s’agit de l'extraction du sel MA. Pour le sel pur, D croît 
avec la concentration si la dissociation dans le solvant est négligeable 
mais demeure constant si celle-ci est totale — ainsi que nous l’avons 
vérifié dans un travail antérieur concernant l’extraction de sels par un 
solvant dissociant (*). L’extraction de ICs dans le nitrobenzène correspond 
au deuxième cas et nous avons trouvé D — Cte, d’où K — D*, io". 


’ 


Pour déterminer n et les constantes d’équilibre, nous avons d’abord 
fixé la concentration du sel MX et suivi D en fonction de (I:).. Si l’on doit 
tenir compte de la formation dans l’eau d’un complexe I; X- de constante de 
formation 5—(1:X;)/(L:).(X"),, on a, dans ce cas particulier où (X-),—(M*), 

(B),7" 
+8) 


En échelle logarithmique, la fonction D[1+ B([L),]"*— f(L:), est une 
droite de pente n/2 lorsqu'un seul type d’anion est extrait. 


(1) D — yK 


(1), hbre est calculée d’après les relations 


(a) (b};= (D): — 2 (MF); — (BXT) 10 (D)  (X=)ua= (MX) — (M) — (BX—) 


en procédant éventuellement par approximations successives. 


Dans le cas de l’iodure, la courbe est formée de deux droites de pente 0,5 
et 1, donc l’anion extrait est |; pour les faibles teneurs en iode et Ï; pour 
les concentrations élevées. Dans le cas du thiocyanate, nous obtenons 
une seule droite de pente 1; l’anion extrait serait alors I, SCN. 

Ayant ainsi défini les domaines d’existence des anions complexes, nous 
avons ensuite précisé les valeurs des constantes en étudiant l’extraction 
du cation en fonction de la concentration du sel MX, à concentration 
constante d’iode, choisie telle qu’un seul anion soit présent dans le solvant. 

D’après (1), le rapport D°[1+ f(I:).]/(1:);, indépendant de (M*) et (X”) 
parce que (M*),= (X°), est égal à K. 

Affectons K d’un indice égal à n. Nous avons trouvé 





Pour (1L.),1-(5 = 3,5 + 0,1). Pour (L,),SCN- (5 < 100). 
Kixa = (5,4 + 0,5)r10? Kana = 20,0 + 1,5 Ka xa = 4,5 + 0,5 
Kics = 100 + 7 Ke2cs = 5 + 0,5.10* K2cs = (8,7 + 0,55)10* 


Kou = 22,0 + 2,5 


Enfin, nous avons considéré le cas d’un mélange de deux cations, le 
deuxième, M’, servant à introduire X-; les concentrations de l’iode et du 
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premier cation M, celui dont on suit le partage, sont successivement les 
variables. On peut distinguer deux cas extrêmes simples : 
10 À l’équilibre (M’*), est négligeable devant (M*), : 


(Xe __ (B)4 


G@) Di RG GB) 


Toutes conditions égales par ailleurs, l’extraction de M* un. lorsque 
sa concentration augmente et D est proportionnel à 1/(M ton lorsque 
l'extraction est quantitative. 


20 À l’équilibre (M'*), est grand devant (M*). (cas pratique important) : 


x Ks 2 Cr Rs … 


qui devient 





Er (L )° 50 
Du — SE —— 
(4) M — VKs: [1+ 6 (L). 1e 


relation simplifiée, analogue à (1), par suite des hypothèses 


(Mr). (M+),, (X—);= (M+),, (M), € (M) 9 


(1), reste la seule variable, l’extraction de M est d'autant meilleure que M' 
est moins extrait. 

Lorsque, pour une concentration donnée d’iode et d’iodure de sodium, 
nous avons fait varier la concentration du césium en ajoutant un sel dont 
l’anion n’est pas extrait, nous avons en effet observé que la fonction 
D = f[:/(Cs*);] est représentée par deux portions de droite réunies par 
une courbe : la première passant par l’origine [(Na*),< (Cs*),], la deuxième 
horizontale [ (Na*).> (Cs*),]. | 

La relation (3) permet de prévoir l’extraction de Cs* à partir d’un 
mélange riche en Na* ou H*. 

Nous avons montré que les valeurs de D et de K pour deux cations 
différents ne sont pas indépendantes. On a, en effet, 


(5) Du Kos _ Kin _ Kou 
De Ke Ke Ge 








Le rapport des deux coefficients D est toujours constant. D’après ces 
relations, une fois connue la série des constantes pour un cation choisi, 
la détermination expérimentale d’une seule de ces constantes sera suffisante 
dans le cas de tout autre cation quelle que soit sa charge, les autres 
constantes étant alors calculables. 


Prévisions des réactions chimiques dans le solvant. — L’un de nous a montré 
qu’il est possible de calculer la constante d’un équilibre chimique dans 
un solvant peu miscible à l’eau, saturé d’eau, à partir des constantes de 
partage des espèces mises en jeu (*). 
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Dans le cas présent, nous atteignons les valeurs de B,, et 6.,, constantes 
de formation des complexes (1.), [. suivant : I,+ L,= EetE,+L,s= TI, 
au moyen des relations simples : 8, = K;/Korvro", B:— K:/Kirv 5.10. 
Nous complétons donc les relations (5) en écrivant que le rapport des 
constantes de partage de deux anions (L),X" et ([L),_; X, indépendant 
de la nature du cation extrait, est égal à la constante de l’équilibre entre 


ces anions dans le solvant. 


D’après les valeurs de 6, qui ont été ainsi déterminées indirectement, 
Ï, est assez stable pour que Î” (ou I.) puisse être titré dans le solvant 
par l: (ou 7) — ce que nous avons vérifié en suivant le titrage par voie 
ampérométrique, après avoir tracé les courbes de polarisation de L et I 
dans le nitrobenzène. 


Influence de la force ionique sur les valeurs des constantes K. — Elle est encore négligeable 
à la concentration 10—-!'M. Étant donné la symétrie des équilibres, les effets se compensent 
partiellement et les valeurs de K ne sont pas affectées. Nous avons réussi à faire varier 
la constante K:x, d’un facteur 2 en choisissant des concentrations à l’équilibre très difté- 
rentes dans les deux phases (rapport 100) avec une force ionique élevée en phase 
aqueuse (IM). 


Les constantes déterminées ci-dessus permettent de choisir les meilleures 
conditions expérimentales pour séparer le césium : une quantité relativement 
faible de réactifs est suffisante et le thiocyanate, moins onéreux que l’iodure, 
est utilisable. L’iode, qui demeure dans le solvant, est récupérable, mais 
sa réactivité poserait des problèmes techniques dans le cas d’une réalisation 
industrielle. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

(*) L. M. SLaTER, Nuclear Science and Engineering, 17, 1963, p. 576-586. : 
() C. BARRAQUE et B. TREMILLON, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1680. 
(3) S. TRIBALAT, Ann. Chim., 8, 1953, p. 642. 

(*) S. TRIBALAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1531. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Quelques propriétés des composés d’addition du chlorure 
de lithium et de la pyridine. Note (*) de Mme Same Haivr-Desrorrss, 
transmise par M. Paul Pascal. 


La solubilité du chlorure de lithium dans la pyridine a été déterminée. La tension 
de dissociation d’un des solvates obtenus a été mesurée ainsi que ses constantes 
cristallographiques. 


Solubilité. — Les mesures de solubilité du chlorure de lithium dans 
la pyridine sont très anciennes [('}, (*)], les plus récentes datant de 1908 (*). 

La solubilité a été mesurée entre o et 770C. 

Le chlorure de lithium est très pur : 99,96 % en pourcentage pondéral 
(produit U. C. B.). Ce sel étant hygroscopique, il est desséché 24 h à l’étuve 
à 1400, puis 8 h dans un four maintenu à 1602 parcouru par un courant 
d’azote sec. 

La pyridine anhydre contient moins de 0,1 % d’eau, dosée par la 
méthode de Fischer. 

Toutes les mesures ont été effectuées dans une boîte à gants, maintenue 
en atmosphère anhydre, pour éviter l’hydratation des produits pendant 
les manipulations. 

Deux méthodes ont été utilisées pour déterminer la solubilité : la méthode 
d’équilibre et la méthode d’évaporation isotherme au-dessus de 250C, 
Les deux méthodes nous ont donné des résultats concordants. 

Les phases solides en équilibre avec la solution aux températures supé- 
reures à 2000, ont été identifiées par diffraction des rayons X sous forme 
de poudre. 

Les résultats sont portés dans le tableau Î où la subit est 
exprimée en grammes de sel pour 100 g de solvant. 

Le chlorure de lithium forme avec la pyridine deux composés d’addi- 
on: L1CIC-H.N et LCI 3C: H;N. La courbe de solubilité et la mesure 
du point de fusion nous ont permis de préciser la température de décompo- 
sition du tripyridinate qui est 19,3°C. 

Ce solvate possède un point de fusion non congruent : sa composition 
correspondant à une solubilité de 17,86 g de chlorure de lithium dans 100 g 
de pyridine alors que la solubilité maximale à 209 n’est que de 13,6 g de 
sel pour 100 g de pyridine. 

Les diagrammes de diffraction des phases solides en équilibre avec la 
solution saturée au-dessus de 19,30C sont identiques entre eux et différents 
de celui du chlorure de lithium anhydre et montrent ainsi l’existence 
d’un seul composé : le monopyridinate au-dessus de 20°C. 


EVE —— NDULAaU Le AU LAC OU. LL  L1S, . 40 1° aAOUL 1200). 





TABLEAU I. 


Solubilité du chlorure de lithium dans la pyridine. 


Températures (°C). Solubililé. Températures (°C). Solubilité. 
tit sado soie, 4,20 100. sacis sis 13,62 
latines 4,99 JO era srosrsaaes 13,58 
DT nie dessous 4,95 3, Oiussssiiuesnes 13,57 
Dundee 6,02 LE RE 13,932 
Da ses ivatces FO TT 13,29 
Die rene reus 7,31 AG 0 she ee 13,20 
FES siennes 8,63 MO binaires dass 13,29 
seins cdae 9,21 DJ uses Use 12,98 
Fées biais 10,0 saules se 13,01 
LOS 102 naitause 11,10 Pins sure 13,04 
PSS ibn iivait 11,930 18 noise 13,05 
ISSU 12,50 SR 13,03 
10 Jet Eee us 13,22 ARS asian 13,08 
20e Sie rires 13,61 CAD sis erdeacs 13,16 
AO RAS Este 13,88 He dent ee dia tie 13,30 


Les solubilités sont exprimées en grammes de LiCl dans 100 g de pyridine. 


Les deux composés d’addition sont hygroscopiques et déliquescents. 
Laissés dans la hotte les cristaux translucides de monopyridinate 
deviennent blancs par perte de pyridine et formation de chlorure de lithium 
anhydre. 


Étude aux rayons X. — Les constantes cristallographiques du mono- 
pyridinate ont été obtenues à partir des clichés de rayons X effectués 
avec une chambre de Weissenberg et avec une chambre de précession 
de Buerger. Le système cristallin est orthorhombique. Les paramètres 


de la maille élémentaire sont : 
a— 4,02 Fo,02 À, 
b=— 8,70 0,03 À, 
c—18,05 0,04 À. 


Le groupe spatial est P 2:2,2; ou D;. La maille élémentaire comporte 
quatre groupements moléculaires, et la densité calculée est 


de= 1,270. 


La densité mesurée par la méthode de flottaison d—1,27 confirme 
la formule du composé. 


Tension de dissociation. — Le monopyridinate se dissocie suivant la 
réaction | 
LiCI GHN = LiCl+ CH;N 
solide solide gaz 
Les mesures de tension de dissociation ont été effectuées par une méthode 
statique [(*), (*)]. Les résultats sont portés dans le tableau IT où p est 
exprimée en mulimètres de mercure. 
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TABLEAU IL. 


10g10P — r(—- 5) , 


P en mm de mercure P en mm de mercure 

Températures (°C). à OC. Températures (°C). à OC. 

DO its ss 3,8 19 70e essence. 38,9 

DD Rae ess 5,8 ON ressse es 49 

DT ed ose séess 6,5 Ode rearasae 60,8 

20 Tasse so Cie 737 TI eee ea 73,3 

SL Ode russes 9 FO) Tarn 103,6 

A PT 13,4 SI serons 140,2 

TES ie duree 24,2 DOS ass oudeesess 168,0 

DAS da sde sa 32,6 DID 228,5 


La variation d’enthalpie correspondant à la réaction de décomposition 
est constante dans l’intervalle de température considéré. En effet, si l’on 
porte le logarithme de la pression en fonction de l'inverse de la tempé- 
rature absolue, on obtient une droite. 


# 


Les valeurs de la variation d’énergie standard de Gibbs varient linéai- 
rement en fonction de la température, l’équation calculée de la droite 
est 

Gr —=—28,2T + 11 400 cal/mole 


comme 
AGÿ—— ASST + AI! 


et que AH3 est constant dans l'intervalle de température considéré on 
trouve 
AU = 11400 cal/mole, 


AS$ — 28,2 cal/deg/molc. 


Ces valeurs et les données bibliographiques nous ont permis de calculer 
les fonctions thermodynamiques de formation du solvate à 250C ou 298 °K : 


AG} —— 49,3 kcal/mole, 
Air =} — 79,9 » 


AS}; — — 88 cal/deg/mole. 


* 


Séance du 25 juillet 1966. 

ON LASZCZINSKI, Ber., 27, 1894, p. 2284. 

NAUMANN et Ÿ. SCHROEDER, Ber., 27, 1904, p. 4069. 

KAïTILENBERG et F. C. KRAUSKOPF, J. Amer. Chem. Soc., 30, 1908, p. 1104. 
. C. Lecoo, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 600. 

5) Mme F. MADAULE-AUBRY, Comples rendus, 261, 1965, p. 3378. 
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) 
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(2) A. 
() L. 
O J 
() 
(Laboratoire de Recherches de Chimie systématique, 


École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de l'oxydation de l’hydrazsine par les ions molyb- 
diques en milieu acide. Note (*) de Mme Simone Osrrowersky et 
Mie Daxœre Brinon, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les milieux d’acidité supérieure à o,r N, les ions molybdiques sont réduits 
quantitativement à l’état d’oxydation + V. La réduction est d'autant plus rapide 
que l’acidité est moins forte et la température plus élevée. En fonction de ces 
facteurs, l’ion hÿdrazinium est oxydé par Mol selon des processus qui peuvent être 
différents. En opérant à o°C en milieu 2 N, on a pu mettre en évidence l’oxydation 
quantitative de l’hydrazine en hyÿdroxylamine. 


La valeur des potentiels normaux de différents couples redox corres- 
pondant aux mécanismes d’oxydation de N:H°, montre que la réaction 
la plus probable est la formation d’azote (*). Cependant, on avait signalé 
la possibilité d'obtenir l’ion hydroxylammonium par action de Mo“(?). 
L'étude des réactions redox de N:H5 et NH,OH*, utilisant, en parti- 
culier *°N, montre leur complexité et qu’elles comportent généralement 
plusieurs étapes, avec formation de radicaux susceptibles de se polymériser 
ou s’oxyder. Plusieurs auteurs [(*), (*)] ont également signalé que les 
processus diffèrent selon la concentration en NH, OH. 

À l’aide de méthodes polarographiques et spectrophotométriques, nous 
avons tenté de déterminer dans quelles conditions de concentration, 
température et pH, l’oxydation de N:H° par Mo”, pouvait conduire 
à NH,OH*. 

Dosage du molybdène. — Aux acidités où les produits mixtes Mo"-Mo" 
ne se forment pas (*), nous avons vérifié que la réduction s'arrête au 
stade Mo'[(°), (*)}, quelles que soient la température et la nature de l’acide. 

La polarographie en milieu HCI2N permet de doser séparément Mo” 
et Mo‘. Les deux vagues cathodiques correspondent aux réactions 

Mo'l+ 3e — Moi, E— oV; 
Mo" +oe- —+ Mol, E,=— 0,5 V. 

Les spectres de Mo" et Mo" dans les milieux utilisés (jusqu’à 8 M en HCI 
et 5M en H:S0O,) sont connus [(‘), (“)}] et dans HCI2M par exemple, 
les espèces ont même absorption à 265 my. L'apparition d’un point 
isobestique à cette longueur d’onde permet de conclure que les seules 
espèces molybdiques présentes sont HMo' Of et Mo'O; (fig. 1). Le calcul 
des proportions de ces deux ions à plusieurs longueurs d’onde donne, 
à 2 %, près, les mêmes résultats que par polarographie. 

Dosage de N°:H, et NH:O0H. — Il n’a pas été possible, même par des 
méthodes indirectes, de doser séparément hydrazine et hydroxylamine, 
en présence de molybdène. En milieu NaOH 4M, les deux composés 
donnent des vagues anodiques mettant respectivement en jeu 4 et 2 F. 
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Les potentiels de demi-vague sont trop voisins pour qu'on puisse les 
distinguer, même en polarographie dérivée. La hauteur de la vague anodique 


permet donc d’obtenir la somme hydrazine-hydroxylamine. 


4000! 


3000 #—# Mo” 21072 dans HCL 2N 


—— Mo” 2107? dans HCTL2N 
— — Mo*/NHo NHo = 2,5 
=... Mo") NH NHo = 1,65 


nv. Mo'/ NH; NH _ 1,25 


2000 


1000 





2500 3500 4500 RAen/ 


Fig. 1. 


L'identification de cette dernière a été faite par la réaction de Feigl. 
On imprègne des languettes de papier Binzer n° 208 pour chromatographie, 
d’une solution ammoniacale de monooxime du diacétyle et de sel de Ni°*. 
En déposant sur ces languettes une goutte de la solution étudiée, préala- 
blement alcalinisée, on observe en présence de NH,OH, une tache rose 


dont l'intensité est proportionnelle à la concentration en NH,OH.N,H, 
et le molybdène n'interfèrent pas. 

En étudiant la vitesse de réduction de Mo‘ pour des acidités comprises 
entre 0,1 et 10 N, en fonction de la température, on observe qu’elle augmente 
avec cette dernière et lorsque l’activité des ions H* diminue. L’oxydation 
de N: H° donne NH, OH* mais aussi N:. Il apparaît en outre un composé 
non identifié qui, en milieu NaOH 4M donne une vague anodique 


(E,=— 0, V) distincte de celles de N:H, et NH:OH. La nature de 


/ 


l'acide fort utilisé n’intervient pas sur ces réactions, à l'exception de H; PO, 
qui se combine avec les ions molybdiques pour donner des hétéropolyanions 
réductibles dans ces conditions. 


hMo"formé 
en mm à 30 LA 
100 
15) 
8j 
o 
+ 
50 o 
© u 
4 2j 
0 x 
+ x 
101, 
01 020304 05 O7 TionN2HË/ 
at.g.Mo 


Fig. 2. 


Dans HCI2N, à o°C, la réaction est très ralentie. Bien que Mo‘ soit 
réduit en Mo’, la hauteur de la vague anodique correspond à la concen- 
tration initiale en N,H;, E, étant celui d’un mélange N,H,-NH, OH, 


vérifié par le test de Feigl. Ce phénomène n’est explicable que par la 
réaction 
NHi+2O — 2NILOH+IF+2e. 


À 25 ml de solution 2.10? M de Mo", on ajoute des volumes croissant 
de N: Hi 0,2 M, dans les conditions de température et acidité précédentes. 
Les courbes donnant la concentration de Mo en fonction du rapport 
N:H*/Mo'' après 2,8 et 15 jours, montrent un changement de pente 
pour N,H°/Mo‘ égal à 0,5 (fig. 2). 


La réaction serait donc 


(a) LMoYOï+N,l:+ ol —> 2Mo'Oi+ 2NIL OI. 
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L’excès d’un des constituants augmentant la vitesse de réaction, 
on observe une réduction plus rapide en Mo‘ pour les premiers points 
de la courbe. C’est ainsi que pour N:H°/Mo‘ égal à 0,1, la réduction est 
quantitative après 8 jours, alors qu’elle n’est pas tout à fait complète 
après 15 jours, pour le rapport stœchiométrique. 

Dans les mêmes conditions de. température et de pH pour le rapport 
stœchiométrique, une augmentation de concentration modifie la réaction 
et il apparaît entre autres de l’azote (Mo"— 0,24 M, N:H,— 0,12 M). 


(2) 21IMoVOr+N,HS+ I — 4Mo'Oi+ N,+ 41L0. 


Cette influence de la concentration est peut-être due au fait que, dans 
ce domaine d’acidité, l'ion Mo'"O, qu’on a montré récemment (*°) être 
tétracondensé, est en équilibre avec une espèce bicondensée (*). La dilution 
favorise cette dernière qui correspond à une réaction de transfert de 
deux électrons [réaction (1)], tandis qu’en milieu plus concentré, l’acide 
tétramolybdique H;:Mo\'O,; ou l’ion HMo*Oi sont réduits en espèce 
tétracondensée du Mo” selon un mécanisme à 4 électrons [réaction (2)]. 

Nous observons ainsi avec N:H° le même phénomène déjà constaté 
avec NH: OH {(°), (‘)], où la vitesse et le terme de l’oxydation sont fonction 
de la concentration en hydroxylamine. 

À 25 et 40°C on observe, après la réduction de Mo‘ en Mo”, une réoxy- 
dation de ce dernier. D’après Haight et Swift (*) l’agent oxydant 
serait NH, OH. | 

A o°C et dans HCI 2 à 3N, Mo‘ ne donne pas d’ion complexe 
avec NH;OH*. Dans ce domaine d’acidité, quelle que soit la tempé- 
rature, Mo" n’est pas réduit par NH;,OH* mais il apparaît des ions 
complexes, actuellement en cours d’étude. 


Séance du 20 juin 1966. 

W. M. LATIMER, Oxydation Potentials, 2° éd. 

S. OSTROWETSKY, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1003. 

M. LerorT et X. TARRACO, J. Inorg. Nucl. Chem., 16, 1961, p. 169. 
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B. P. SEN et S. N. CHATTERVEE, Anal. Chem., 38, 1966, p. 536. 

F. CHAUVEAU, P. SoucHAY et R. SCHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1190. 
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G. P. Haïcur et A. C. SWIFT, J. Phys. Chim., 65, 1961, p. 1921. 
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(Laboraloire de Chimie 1°* cycle, Faculté des Sciences, 
château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les fluorures-orthophosphates de sodium. 
Note (*) de MM. Axpré Curériex et JEAN-CLaune Guior, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les équilibres hétérogènes dans le système H:0, Na*, F-, POï- se compliquent 
par l'intervention de deux nouveaux complexes cristallisés, si la température est 
suffisamment élevée. L’un de ces complexes, stable comme phase solide, subit une 
décomposition spontanée, perceptible dès 20°, avec séparation lente de 2 molé- 
cules NaF sur 3, sans perte d’eau; ce phénomène, très remarquable, se manifeste dans 
l’état solide si le sel est séparé de la solution mère. L’autre complexe nouveau est 
toujours une phase solide métastable. Dans le domaine de température accessible 
sous la pression atmosphérique, trois complexes fluorures-orthophosphates existent 


donc dans ce système. 


1. L'étude des équilibres entre phases solides et solutions, dans tout 
le domaine thermique accessible sous la pression normale, nous a donné 
trois complexes, hydratés et bien cristallisés; le rapport des deux sels 
constituants y est en molécules : 1/2, 3/2, 1, soit en écriture multiple : 

NaF, 2Na:PO:, 19H20 ou, symboliquement : [1.2.19]; 


3NaF, 2Na: PO;:, 19:00 ou, » [3.2.19]; 
2NaF, 2Na:PO;, 19H20 ou, » [2.2.19];. 


Le premier seul était connu. On l’avait signalé à diverses reprises, sans 
en avoir fait une étude particulière, hormis une détermination cristallo- 
graphique (*). Ce composé existe comme phase solide, d’après nos recherches, 
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Fig. 1. — Isotherme de solubilité de 100°C. 
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dans le système considéré, de — 39,3 à + 1090,4; sa branche de cristalli- 
sation représente la plus grande partie de l’isotherme d’équilibre Jusque 
vers 800. Il est à solubilité congruente de o à 750. Sa solution aqueuse 
abandonne, par évaporation isotherme au-dessus de 75°, NaF tout d’abord. 
À toute température, sa courbe de cristallisation se prolonge de part et 
d'autre des deux points de double saturation qui la limitent, en raison 
d’équilibres métastables relativement tenaces. Ce complexe est cubique 
faces centrées, avec a — 27,86 À. La densité est 1,762 et la maille contient 
32 molécules. Les déterminations d’usage faites avec des monocristaux 
permettent de conclure à l’appartenance au groupe de recouvrement O,;. 
Neumann utilisant une valeur très incertaine de la densité, ancienne 


O 


—> O 
—+> 0 
Fig. 2. — Spectres de poudre des sels doubles stables : 
1 : Sel 1.2.19. 
2 : Sel 3.2.19. 


d’ailleurs, avait indiqué 40 molécules par maille. Toutes nos observations 
infirment cette conclusion. 

Le fluorure-orthophosphate-[3.2.109] n’est rencontré comme phase solide 
qu’au-dessus de 959; il n’est jamais à solubilité congruente. Sa courbe de 
cristallisation comporte un prolongement, pour lequel ce sel est métastable, 
beaucoup plus grand que la partie stable. L’isotherme de solubilité a un 
point de double saturation; ce complexe y coexiste, comme phase solide, 
avec le précédent. 

Le fluorure-orthophosphate-[2.2.10] n’a été rencontré qu’à 80° et 
seulement comme phase métastable, non congruente. 

2. Les deux complexes fluorures-orthophosphates, stables comme phases 
solides dans le système considéré, ont un comportement très différent 
s'ils sont secs. 

Le complexe [1.2.19] subit une thermolyse limitée à la perte 
de 18 moles H,0O, si la température ne dépasse pas 150°, sous courant 
d’azote saturé d'humidité. Le monohydrate [1.2.1], ainsi obtenu, redonne 
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le composé initial s’il est placé à 200 sous la même atmosphère humide. 
La déshydratation du composé [1.2.19] est donc réversible dans les 
conditions précisées. 

Le monohydrate [1.2.1] subit une thermolyse au-dessus de 150° qui 
le dédouble en ses deux constituants : fluorure et orthophosphate: ce dernier 
est hémihydraté ou anhydre suivant la température. Le mélange de 
fluorure et orthophosphate obtenu ne redonne pas le complexe [1.2.1] 
sous atmosphère humide à 202. 

Le fluorure-orthophosphate-[3 .2.19]n’est réellement stable comme phase 
solide, que dans les conditions d’équilibre données par le diagramme. 
Deux molécules sur trois du fluorure qui y est combiné s’en détachent 
spontanément et le complexe [1.2.19] est formé. Cette séparation se fait 
sans perte d'eau. Elle est très lente à 209, se prolongeant jusqu’à six mois. 
Üne déshydratation accompagne la séparation partielle du fluorure dès 450; 
les phénomènes deviennent alors relativement rapides. Le schéma suivant 
résume l’ensemble des faits observés : 


L 
3-2-19| —>2 NaF + 18H,0 + [1-2-1 
| vap [ Re + 2Na3 P04,1/2H50 
LI, 2Na3P04 + H20 
L_p2Nar+[1-2-19| vapeur 
I, thermolyse 
Il, décomposition spontanée 


I, hydrabation 


Les deux complexes fluorures-orthophosphates rencontrés comme phases 
solides stables dans le ternaire H,O0, Na*, F, PO; manifestent une diffé- 
renciation inhabituelle quant à la solidité de la liaison du fluorure. Pour l’un, 
2 molécules NaF sur 3 combinées à 2 molécules Na; PO, se détachent très 
facilement. Ce fluorure-orthophosphate est donc comparable aux ammo- 
niacates et à la plupart des hydrates salins pour lesquels on distingue 
l’ammoniac et l’eau de cristallisation très facilement séparables. 
NaF, comme NH, et H:0, est donc susceptible d’une liaison très lâche, 
aussi bien que d’une liaison très forte dans certains édifices cristallins. 
C’est là une considération toute nouvelle; la présence de l’anion F7 dans 
un édifice cristallin complexe était considérée jusqu'alors comme lui 
donnant une stabilité particulière. La séparation facile de NaF est d'autant 
plus remarquable que ce corps est détaché solide, alors que la thermolyse 
des ammoniacates et celle des hydrates détachent NH, et H:0 gazeux. 
Mais le phénomène n’est pas réversible. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 
() NEUMANN, Z. Krislal., 86, 1933, p. 298. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la réduction de l'acide silico-12-tungstique 
en milieu alcalin. Note (*) de M. GuserT Îlervé, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La réduction électrolytique en milieu alcalin du dérivé réduit II (à n — 2e par 
mole) de l’acide silico-12-tungstique précédemment obtenu conduit à deux nouveaux 
dérivés réduits III et IV renfermant respectivement 3 et 4 W pentavalents sur 12. 


Dans une Note précédente ('), nous avons démontré l'existence de deux 
dérivés réduits, notés I et IT, de l’acide silico-12-tungstique renfermant 
respectivement 1 et 2 W pentavalents (sur les 12 W). Nous avons également 
indiqué l’impossibilité de poursuivre la réduction en milieu acide sans 
destruction du complexe malgré l’existence d’une troisième vague polaro- 


graphique de 2 e. 


1 





pH 
0 5 10 


Fig. 1. 


L'étude de la stabilité des dérivés réduits I et II en solution aqueuse 
nous a conduit à effectuer les polarogrammes de leurs solutions en milieu 
alcalin et à préciser ainsi les conditions nécessaires à la poursuite de la 
réduction en conservant la structure de l’acide silico-12-tungstique. 

1. Influence du pll sur les potentiels de demi-vague. — L’étude polaro- 
graphique de l’acide silicotungstique non réduit avait montré l'influence 
de pH sur E‘” de la troisième vague ('). Mais l’étude de cette influence 
était limitée à des pli < 4,2 par la destruction de l’acide non réduit. La stabi- 
lité du dérivé réduit IT jusqu’à pH 11 nous a permis d’étendre cette étude 
à une zone de pH beaucoup plus large. Les polarogrammes de dérivé 
réduit II ont été réalisés dans des milieux tamponnés (chloroacé- 
tique, acétique ou carbonate), à force ionique sensiblement constante 
(tampon 0,5 M, NaCl 0,5 M). La figure 1 représente les E'* des différentes 
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vagues (après correction relative à la chuge de tension ohmique) en 
fonction du pH. 

Le E” de la vague O-I (c’est-à-dire relative au système acide non 
réduit-dérivé réduit I) ne dépend pas du pH (courbe a). Celui de la 
vague T-IT décroît jusqu’à environ pH : et reste ensuite constant (courbe b). 
Pour la troisième vague, on observe : 

1. À des pH acides, une décroissance du E‘* quand le pH augmente 


(courbe C). 


- //1 VECS) 


Fig. 2. 


2. À partir de pH 4,5, un dédoublement de cette vague de 2 e- en deux 
vagues de 1e indiquant la possibilité d'existence de deux nouveaux 
dérivés réduits (que nous noterons III et IV) renfermant respectivement 3 
et 4 W pentavalents. Les E* de ces deux vagues dépendent également 
du pH : celui de la vague ITI-IITI est constant au-dessus de pH 4,6 et est 
alors — 0,90 V par rapport à l’électrode à calomel saturée (courbe C;); 
celui de la vague III-IV décroît jusqu’à pH 7,2 et garde au-dessus la 
valeur — 1,10 V {courbe C:). Les courbes C, et C: ont été continuées en 
pointillé à pH < 4 et correspondent alors au E”* et E”* de la vague de 2 eT-. 

Cette influence du pH sur les potentiels de demi-vague s’interprète 
facilement en remarquant que les dérivés réduits participant aux processus 
Red-Ox sont des sels d’acides qui peuvent être faibles. Le titrage potentio- 
métrique de l’acide silicotungstique non réduit (*) ne permet pas de 
distinguer les quatre acidités qui apparaissent fortes. L'indépendance du E” 
de la vague O-I avec le pH prouve que toutes les acidités du dérivé réduit I 
sont fortes. La décroissance du E'”* de la vague I-II à pH <1 montre 
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que le dérivé II a une acidité moyennement forte facilement évaluable 
(fig. 1, courbe b) qui indique un pK =o,5 à la force ionique utilisée. 
L’existence de plusieurs cassures pour les courbes relatives aux systèmes 
IT-III et III-IV indique que les dérivés III et IV ont plusieurs acidités 
faibles. La figure 1 permet seulement d’évaluer la plus faible acidité de 
chacun d’eux : pK © 4,6 pour le dérivé III (courbe C;) et pK © 7,2 pour 
le dérivé IV (courbe C:). 

D'autre part, le polarogramme du dérivé IT en milieu alcalin montre 
qu’outre les vagues relatives aux étapes II-III et III-IV, on observe ensuite 
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Fig. 35. 


une autre vague cathodique de 2e à un potentiel qui dépend du pH 
(fig. 2, courbe a en tampon carbonate, pH 9). | 

2. Préparation des dérivés IIT et IV par réduction électrolytique. — 
La figure r nous indique les conditions de pH les meilleures pour poursuivre 
la réduction : pH >8 pour avoir une séparation maximale des 
vagues II-IITI et III-IV. Les solutions du dérivé IT en tampon bicarbonate 
ou carbonate de pH compris entre 8 et 11 ont été réduites électrolytiquement 
à potentiel contrôlé sur cathode de mercure et sous atmosphère inerte. 

Les courbes donnant le potentiel Red-Ox et la densité optique en 
fonction de n présentent un point d'équivalence pour n — 3 (fig. 3, courbes a 
et b à pH 10,5, traits continus) mettant ainsi en évidence la formation 
du dérivé III dont le spectre d’absorption rapporté à la concentration 
en tungstène réduit est donné sur la figure 4. La poursuite de la réduction 
à pH 11 ne conduit pas au dérivé IV celui-ci se dismutant à un tel pH. 
Pour obtenir, il faut réduire le dérivé III à pH > 12, les courbes potentiel 
Red-Ox et densité optique en fonction de n indiquant alors la formation 
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du dérivé [IV (fig. 3, courbes a et b à pH 13, traits pointillés) dont le 
spectre d'absorption est donné sur la ligure 4. 

Ces résultats sont confirmés par les polarogrammes des solutions réduites. 
Nous avons constaté que l’allure des polarogrammes ainsi que les potentiels 
de demi-vague dépendaient sensiblement de la nature du cation de l’électro- 
lyte de base. En particulier, l’absence d’ions alcalins (Li* Na*) supprime 
l’anomalie observée sur mercure pour les deux premières vagues anodiques 





Fig. 4. 


qui avaient une hauteur plus faible que celle obtenue avec les solutions 
non réduites (') (anomalie nettement observée, fig. 2, courbe a, en tampon 
carbonate de sodium + NaCl). Le polarogramme du dérivé III a ainsi 
été réalisé dans un tampon trihydroxyméthylaminométhane en présence 
de chlorure de tétraméthylammonium 0,5 M : il présente trois vagues 
anodiques égales dont les E‘”* sont un peu plus négatifs qu’en tampon 
carbonate de sodium (fig. 2, courbe b, pH 9). De même le polarogramme 
du dérivé IV dans l’hydroxyde de tétraméthylammonium 0,1 M en présence 
de chlorure 0,5 M présente quatre vagues anodiques égales (fig. 2, courbe C) 
précédées de la vague d’oxydation du mercure en milieu alcalin. On 
remarque qu'on n’observe plus la vague cathodique de 2e”; elle est en 
fait masquée par une vague beaucoup plus grande d’environ 10 e- observée 
en milieu très alcalin. 


() Séance du 4 juillet 1966 
(:) P. Soucaay et G. HERVÉ, Comples rendus, 261, 1965, p. 2486. 
(?) L. MALAPRADE, Ann. Chim., 11, 1929, p. 159. 
(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur la cinétique d’oxydation du calcium massif. 
Note (*) de MM. daceues Ausry et Rozraxo Srreirr, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Deux régimes linéaires peuvent être dégagés dans la cinétique de l’oxydation 
du calcium massif. Les énergies d’activation relatives à ces deux, périodes ont la 
même valeur, soit 1,5 kcal/mole. L’étude de l’influence de la pression d'oxygène sur 
la vitesse d’oxydation ct ces valeurs identiques des énergies d'activation permettent 
de conclure à un mécanisme semblable dans les deux cas. 


Une étude précédente (') de l’oxydalion du caleium massif par l’oxygène 
sec nous à permis de mettre en évidence l’influence très importante du 
traitement de la surface métallique sur la cinétique de la réaction. Les diffé- 
rences entre les résultats des travaux antérieurs ont ainsi pu être attribuées 
à ce facteur. Il est apparu que l’oxydation ne suivait pas rigoureusement 


B c//0 
625T 60 //60€ 


ee 


Am mg 





Fig. 1. 


la loi linéaire envisagée par Pilling et Bedworth (*). Une étude plus appro- 
fondie de la cinétique de la réaction nous a permis de dégager plusieurs 
étapes au cours du temps. Un mécanisme cest attribué à chacune d’elles, 
expliquant les écarts à la règle de Pilling et Bedworth. 
Les résultats présentés sont relatifs à des échantillons ayant subi avant 
oxydation un polissage abrasif au carbure de silicium suivi d’un recuit 
C. R., 19066, vt Semestre. (T. 263, N° 5.) Série C — 28 


sous vide de plusieurs heures avec sublimation de 1,5 mg/cm* de la couche 
superficielle de métal. Les isothermes de gain de poids relatives à ces échan- 
tllons sont rassemblés dans la figure 1. Nous constatons que si l’oxydation 
atteint effectivement un régime linéaire celui-ci ne commence pas à l’instant 
initial. 

Un examen plus détaillé de la période initiale (/ig. 2) montre que la 
réaction débute par un régime d’allure parabolique suivi d’une période 
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Fig. 2. 


à vitesse constante lente. Le régime linéaire final est atteint après une 
brusque accélération de l’oxydation. | 

L’aspect des échantillons (') et l’allure des courbes cinétiques suggèrent 
l'existence d’une couche compacte protectrice d’oxyde sur le métal. 
L’édification, la croissance, puis la rupture de cette couche permettent 
d'expliquer les différentes périodes observées de la réaction. 

La croissance de la couche protectrice procède par diffusion d'ions Ca** 
à travers l’oxyde formé et la vitesse d’oxydation diminue avec l’augmen- 
tation de l’épaisseur de la zone de diffusion. Le volume de Ea0 étant théori- 
quement inférieur à celui du calcium consommé cet oxyde protecteur est 
dans un état instable. Il recristallise en un oxyde poreux blanc et la couche 
compacte atteint rapidement une épaisseur limite. 
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L'oxydation suit alors un régime linéaire qui est en fait un état station- 
naire au cours duquel il.y a équilibre entre la vitesse de croissance de 
l’oxyde protecteur et sa recristallisation en une couche poreuse. L’avan- 
cement de la réaction est régi par le flux de diffusion des ions métalliques 
à travers la couche compacte, l’oxyde poreux n’offrant pratiquement pas 
de résistance à l’oxygène. Ce flux à travers une couche d’épaisseur inva- 
riable, est constant ainsi que la vitesse de gain de poids en oxygène de 
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1 1, 72 1/r x 40° “K 
Fig. 5. 
A, échantillons polis non sublimés; 


B, échantillons polis et sublimés; régime linéaire final k,: 
C, échantillons polis et sublimés; régime linéaire intermédiaire k2. 


l’échantillon qui en résulte. Cette dernière est de la forme 
dm ___ « 


dt max 


Elle varie avec la température en s’accordant bien avec la représentation 
d’Arrhénius : 
E 
k — À exp — ee 
1 1 ENT RT ; 


et permet d'établir une énergie d'activation E, pour le régime pseudo- 
linéaire égale à 21,5 kcal/mole (fig. 3). 

Cet équilibre se poursuit jusqu’à rupture par fissuration de la couche 
compacte. Le mécanisme de cette fissuration a fait l’objet de notre précé- 





dente étude ("). Après l’accélération qui en résulte, un second régime linéaire 
est atteint. 
Sa vitesse est aussi de la forme 


din 


E, 
Pa — li A: EXP (- à) 


ct sa variation avec la température donne pour ce régime linéaire final 
une énergie d'activation E: encore égale à 2r,5 kcal/mole (fig. 3). 

L'existence de plusieurs régimes linéaires ayant des énergies d’activation 
identiques est à rapprocher des résultats obtenus pour l’oxydation du 
magnésium par Léontis et Rhines (*) et de l’uranium par Stobbs (*). 

Ceci nous suggère un mécanisme identique pour les deux régimes linéaires. 
La fissuration de la couche protectrice intermédiaire ne serait donc que 
partielle, une très mince pellicule compacte subsistant à la surface du métal. 
La vitesse finale constante ne serait donc pas due à un régime d’interface 
vrai, mais encorc à la diffusion des ions métal à travers cette paroi d'oxyde 
suivant le modèle proposé par Evans (*). 

L'étude de la variation de la vitesse d’oxydation avec la pression 
d'oxygène confirme ce modèle. En elfet, la vitesse est invariable dans un 
large domaine de pressions : de 200 jusqu’à 560 mm de mercure environ 
à 6Goc0C. Le paramètre directeur de la vitesse est donc bien la diffusion 
d’ions Ca*+. En dessous du seuil de pression précité, la vitesse d’adsorption 
de l’oxygène sur la pellicule compacte devient plus faible que celle de diffu- 
sion des cations et impose sa valeur. Enfin, pour les périodes initiales, 
et pseudo-linéaires intermédiaires, les vitesses d’oxydation sont indépen- 
dantes de la pression d’oxygène conformément au mécanisme proposé. 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

() J. AuBry et R. STREIFF, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 833. 

() N.B. Prune et R. E. Bepworrtu, J. 1rsi. Melais, 29, 1925, p. 529. 

() T. E. LeonrTis et F. N. RuiINESs, Trans. A. L M.EÆE., 166, 1946, p. 712. 
(*) J. J. Srogss, J. Eleclrochem. Soc., 112, 1965, p. 916. 

(5) U. R. Evans, Trans. Electrochem. Soc., 91, 1947, p. 547. 


(Laboraloire de Métallurgie el Chimie du Solide, 
Associé au C. N. R. S., Faculté des Sciences, 
1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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CITIMIE MINÉRALE. — Sur le système vanadium-oxygène : confirmation de 
la phase VO:::(V:0:) par magnétochimie: Note (*) de MM. Gaunier 
Triwor et Joseru Tuno, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse magnétochimique du système vanadium-oxygène dans le domaine 
compris entre VO: et V:0; montre la présence des phases V:0>, récemment signalée, 
et Vs O1:. L’oxyde V:0;, renfermant le vanadium à la lois aux degrés d’oxydation 3 
et 5, suit la loi de Curie-Weiss pour les températures examinées de 77 à 7300°K, sa 
constante de Weiss extrapolée est de 140 + » et son moment magnétique effectif 
de 1,97 Ie 


L'étude radiocristallographique du système vanadium-oxygène pour des 
compositions comprises entre VO, et V:0; (') a mis en évidence une nouvelle 
phase VO: :: ou V;:O; qu’il est possible d’insérer dans la série de formule 
générale V:0:,,, (avec x — 3) qui comprend également les oxydes V,0:; 
et V.:0:. 

Dans la série V,0.,;, d’Anderson (*)}, l’étude magnétochimique de 
Grosmann, Proskurenko et Arija (*) a montré l’existence des phases V,0;, 
V:0:, V,0:; et V:0,. Une étude analogue est effectuée dans le domaine 
compris entre VO, et V,0;, de manière à confirmer la phase V,0; de 
la série V,0,.,:. 

La méthode employée est celle de Faraday. L’échantillon, contenu dans 
un tube en verre vidé d’air, est suspendu sous le plateau d’une balance 
au 1/20 de milligramme, et placé dans l’entrefer d’un éleetroaimant équipé 
de pièces polaires tronconiques. La force f — m7, H(9H/9x) s’excrçant sur 
‘échantillon en présence d’un champ H est évaluée en tenant compte 
du facteur correctif dû au diamagnétisme du verre. Les mesures sont faites 
par rapport au sel de Mohr choisi comme étalon (7,— 37,56.10 " C. G. S.). 
La susceptibilité moléculaire 7, ayant pour valeur /.M, si M est la masse 
moléculaire rapportée à 1 at-g de vanadium, est corrigée du diamagnétisme 
des ions. Les essais sont effectués entre 37 et 5000K. 

Les échantillons de composition comprise entre VO; et VO, sont 
préparés à partir des oxydes V,0; et V:0; en tubes de silice scellés sous 
vide et chauffés pendant 8 jours à la température de 60o0C. 

Le tracé de la courbe donnant, pour chaque composé, les valeurs de 
l'inverse de la susceptibilité moléculaire en fonction de la température 
permet de représenter (fig. 1) les variations 7, suivant la composition, 
pour les températures de 300, 400 et 5000K. Une première cassure pour VO: ;; 
caractérise l’existence de la phase V,0,; pure, en accord avec l’examen 
radiocristallographique. Entre VO, ,;; et VO. 4 un changement de pente 
apparaît pour VO. ,;. De part et d’autre de cette composition deux phases 
existent simultanément V:0,: et V,O; d’un côté, V0; et V,:0, de l’autre, 
V:0; n’apparaissant pur que pour l'échantillon correspondant à la cassure. 
Ainsi les trois courbes, et plus particulièrement celle à température la plus 





nr 





basse, mettent bien en évidence les deux phases V,0,; et V:0; dans le 
domaine VO.-V,0.. 

L’allure anormale de la courbe à 300°K, entre VO; et V,0,, s'explique 
_par la forte variation de la susceptibilité de VO: au voisinage de 680C 
en accord avec les mesures de Roch (*) et Grosmann (*). Les pointés, dans 
cette zone sont moins précis étant donnée la faible valeur de f. Cette brusque 
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Fig. 1. 


évolution permet cependant de détecter la présence de VO: dans des 
mélanges, avec une sensibilité supérieure à celle de l’analyse radiocristallo- 
graphique : par exemple des traces de VO: ont pu être décelées dans l’échan- 
tillon de composition VO: ,::. 

Si la préparation des échantillons est effectuée à 66o°C, l'examen magné- 
tique ne révèle plus la. présence de la phase VO::; : 7, varie d’une façon 
continue de VO,,,; à VO», ce qui caractérise un domaine biphasé, l’analÿyse 
radiocristallographique ne manifeste en effet que la seule présence des 


phases V:O:, et V:0:. 
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La figure 2 reproduit les courbes donnant 1/7, en fonction de T pour 
les oxydes VO:, V,0,; et V:0:. Le tableau suivant rassemble les valeurs 
des constantes : À de Weiss, déterminée par extrapolation, C de Curie et 
les moments magnétiques effectifs 4, exprimés en magnéton de Bohr. 
Dans le cas des phases VO; et V,0,; les résultats sont en accord avec ceux 
des travaux antérieurs et pour V,O; il existe un faible paramagnétisme 


Va PAR ION | YANADIUM 


M COR 





pratiquement indépendant de la température (7, = 104.10 * C. G.S. 
par ion V). 


Domaine de T (°K), 


—— À, La Lelr. Fe re 
VO mere 350 700 1412 1,320 3391 — — 
VaOissers runs se 700 302 0,18 1,98 2,66 1,98 
VOS stone 300 110 0,231 1,37 1,88 1,40 


Les deux dernières colonnes donnent les valeurs du moment magnétique 
calculées en considérant les phases comme des mélanges de VO: ct V,O; (1) 
ou de V,0, et V:0; {u,). La comparaison de ces valeurs calculées avec celles 
déduites de l’expérience permet d'envisager que les phases V;:0,;, et V,0: 
contiennent le vanadium simultanément aux degrés d’oxydation 3 et 5. 

En conclusion, l'application de l’analyse magnétochimique à l’étude du 
système binaire vanadium-oxygène dans le domaine VO.-V,0: a permis 
de confirmer l’existence de la phase V;,0; déjà identifiée par analyse 
cristallographique. Cette phase n’apparaît plus si la préparation des échan- 
tillons, à partir des mélanges V:0,-V:0;, est effectuée au-dessus de 6600C. 








V, O; suit la loi de Curie-Weiss dans l’étendue des températures examinée : 
la constante de Weiss déterminée par extrapolation est de 140 + 2 et le 
moment magnétique effectif de 1,37 magnéton de Bohr. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
() J. Tupo et G. Tripor, Comples rendus, 261, 1965, p. 2911. 
() G. ANDERSON, Acla chem. Scand., 8, 1954, p. 1599. 


() G. GRosMANN, O. W. PROSKURENKO et M. ARIJA, Z. anorg. allgem. Chem., 305, 
1960, Pp. 121. 


() J. Roc, Comples rendus, 250, 1960, p. 2167. 


(Laboraloire de Chimie minérale appliquée, 
Collège Scientifique Universilaire d’ Amiens, 
Facullé des Sciences, 104, rue Jeanne-d’Arc, Lille, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur des lactones isomères apparentées aux acides 
cyclohevanol-2 acétiques. Note (*) de Mlle Jacqueuixe Ficxi ct M. Azaix 


MausEax, présentée par M. Georges Champeticr. 


Les lactones des acides hydroxy-2’ cyclohexanc-2 acétiques frans (II) ont été 
préparées par action du malonate d’éthyle sodé sur les époxydes correspondants 
et les étapes de la réaction déterminés. Ces lactones ont été isomérisées en lactones cis. 
La détermination par chromatographie gazeuse et spectrographie R. M. N. des lac- 
tones isomères a été étudiée. 


Au cours d’un travail (') sur l’étude de la stéréochimie de l’addition de 
réactifs nucléophiles (organométalliques, borohydrures) sur le carbonyle 
des cétones cycliques z alcoylées pouvant conduire à un mélange de lactones 
isomères cis et trans, nous avons été amenés à préparer les lactones trans 
pures (IT) qui peuvent ultémeurement être isomérisées en présence d’acide 
en lactone cts (IT). 


La synthèse suit le schéma suivant : 


COOCzHs 19 KOH 
R CH Na 2°) H30+ R H © R 
cp COOCzHs 3°) A -—-{ — —0 
PO 5 = bo : 
I II 





Lorsque R—H, nous avons utilisé la méthode décrite pour ce cas 
particulier (*) et obtenu en accord avec la littérature la lactone (II) 
(R = I), É 1310. (Analyse : trouvé %, C 68,32; IT 8,94.) 

Nous avons isomérisé cette lactone trans en lactone cts (III) (R — H) 
plus stable, par chauflage en présence d’acide. 

En agrément avec la littérature (*) nous avons constaté que ces lactones 
isomères présentent dans l’infrarouge des spectres différents, mais dans les 
deux cas une forte bande d’absorption correspondant au carbonyle lacto- 
nique à 1780 cm". L’hydrogène R — I placé à la jonction des deux cycles 
correspond en R. M. N. (*) à un multiplet centré à 4,5 p p m pour la lactone 
as ct'à 3,7 p pm pour la lactonc trans. 


Par saponification puis acidification, ces lactones isomères fournissent 
dans le cas de la lactone trans un hydroxyacide stable (VIII) se lactonisant 


+ ER ENS LE" 








difficilement alors que l’hydroxyacide cts ne peut être isolé et se lactonise 
spontanément (*”). 

Ce comportement avait déjà surpris Newman et Vanderwerff (*‘} puisque 
la synthèse des lactones trans passe par un stade d’hydroxyacide malo- 
nique trans (V) non isolé qui se lactonise aisément en (VI). 


COO CH 
CH Na H 1° KOH H H A 
Cp COOC2Hg ---0 27 H30 --0H me 2 
Fes C0 > COOH —+ s C-0 
À COOC2He # Cook # Coon 
Lé y VT 
H 19 KOH ñ 
| C=0 ——_—— COOH 
ñ H 
VII VTIT 


Nous avons pu séparer les cristaux correspondants à cet hydroxyacide 
malonique (V) non décrit dans la littérature F 1280,5 (éther, CCI.) 
(Analyse : calculé %, C 53,46; H 6,98; trouvé %, C 53,18; H 9,24), et 
constater qu'il ne se lactonise pas spontanément à froid en milieu acide. 
Il se lactonise par contre sans décarboxylation par recristallisation dans 
l’eau bouillante, conditions employées par Newman et Vanderwerif pour le 
produit brut de l’hydrolyse de l’ester lactone (IV), et conduit à la lactone 
acide trans (VI) décrite par ces auteurs. 


Nous avons de plus préparé les lactones (II) dans lesquelles R = CH, 
C: H;, et C:H: à partir des époxydes correspondants. 

Il était probable que l’attaque du malonate d’éthyle sodé se ferait du 
côté le moins encombré de ces époxydes secondaires-tertiaires comme 
c’est le cas des époxydes primaires-secondaires et primaires-tertiaires (*) 
pour donner la structure (IX) plutôt que la structure (X) proposée pourtant 
dans la littérature (*) pour R — CH,. L’examen du spectre du R. M. N. 
de la carbéthoxylactone (1) (R — CH.) permet de conclure sans ambiguïté 
à la structure (IX). 


Cha H(cœ) 
COOC-He 


É Ps 


IX X 





L’'hydrogène H(2) se présente en doublet à 3,35 p p m et l'intensité 
de ce pic est dans le rapport de 1 à 3 par rapport à celui des hydrogènes 
du groupe méthyle porté à la jonction des cycles. 
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Les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau ci-après, 
le passage des esters lactones R'— COOC:H; aux lactones correspon- 
dantes R/=— H est quantitatif, mais on observe dans les lactones trans, 
une certaine proportion de lactones cis qui augmente avec le poids molé- 


R 


bo 


R’ 
Analyse. 
TE" "©, 
C%- H%. 

ne tn Rdt. 
R. R’. É (°C/mm Hg). Ne Calc. Tr. Calc. Tr. (4). 
CH: COOC: H; 145/: 1,47592/1s 63,71 63,78 7,90 8,34 30 
C2 H; COOC: H; 130/0,5 I .4738/22 65,05 65,o1 8,39 5,42 140 
C:H: COOC:H; 1 40/v.us I , 474 6/22 66, II 66, 15 8,71 & »90 35 
CH: H 75/01 1,4879/1x 70,12 70,46 9,18 9,38 95 
C:H; H S3/ 0.2 1,1820/26 71,42 71,78 9,92 9,77 95 
C:H: H 950,3 1,4776/19 72:48 71:99 9:95 9,54 95 


culaire de R (10 % dans le cas où R = CH;) alors que lorsque R = H la 
lactonc trans est rigoureusement exempte de lactone cts. L’épimérisation 
au stade des hydroxyacides maloniques du type (V) est plus facile lorsque 
l'alcool est tertiaire. C’est ainsi que nous avons isolé dans le cas de R — C, H,; 
une lactonc acide (XI) de structure cts (F 1560, cyclohexane). Analyse : 
calculé %, C 62,25; H 5,60; trouvé %, C 62,63; H 5,95. Par décarboxy- 
lation, cette lactone acide (XI) conduit à la lactone cis correspondante. 


Cabs 


Qu” 


Les lactones trans (IT) ont été isomérisées en lactone cis (III) plus stables 
par chauffage avee HCI, et les lactones isomères se séparent bien par 
chromatographie gazeuse dans le cas où R — CH, et C,H.. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() À paraitre prochainement au Bulletin de la Société chimique de France. 

() a N. Correvy, Rec. Trav. Chim., Pays-Bas, 48, 1925, p. 389; b. M. NEWMAN et 
C. VANDERWERFF, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 233. 

() W. Herz et L. A. GLICK, J. org. Chem. 28, 1963, p. 2930. 


ÆEQO —— DULIS Le Mo he LVOGU: NVI L'ULITy Us ŒUU VE D HUUU LUVV)s 


(*) Les spectres de R. M. N. ont été pris sur un appareil Varian À 60 (6o Mc), aux 
laboratoires de Chimie structurale de la Faculté des Sciences de Paris et de Chimie géné- 
rale I de la Faculté des Sciences de Reims (solvant CCI: référence interne tétra- 
méthylsilane). 

(5) R. ROTHSTEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 35, 1935, p. 1936; R. ROTHSTEIN et J. FICINI, 
Comptes rendus, 234, 1952, p. 1293 et 1694. 

(5) M. MoussEeroN et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1946, p. 629. 


(Laboratoire de Chimie organique C. P.E. M., 
8, rue Cuvier, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie MPC recherche, 
Moulin de la Ifousse, Reims, Marne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (1eï août 1966). Série À — 429 





CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réduction catalytique de furo-[3.4-d] 
pyridazines. Note (*) de M. Max Rousa ct Mme ManrE-Craube ZaLuski, 
présentée par M. Gcorges Champeticr. 


Étude de l’hydrogénalion catalytique de la dioxo-1.1 tlétrahydro-1.%.3.4 
furo-[3.4-d] pyridazine, de l’oxo-1 chloro-{ dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyridazine 
et de l’oxo-1 chloro-{ tétrahydro-1.2.5.7 furo-[3.4-d] pyridazine. 


Les premiers essais d’hydrogénation catalytique de quelques furo-[3 .4-d] 
pyridazines indiquent que le éycle furannique peut être partiellement 
réduit et que l’attaque de l'hydrogène se produit sur les positions 5 ct 7. 
La dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 furo-[5.4-d] pyridazine (1) obtenue par 
cychisation du dihydrazide du dicarboxy-3.4 furanne (*), est hydrogénable 
sous pression ordinaire en présence de palladium; elle est réduite en 
dioxo-1.4 hexahydro-1.2.3.4.5.7 furo-[3.4-d] pyridazime (111) qui se 
prête à des chlorodéshydroxylations complètes ou partielles sous l’action 
de l’oxychlorure de phosphore conduisant à la dichloro-1.4 dihydro-5.7 
furo-[3.4-d] pyridazine ([V) et à loxo-r chloro-4 tétrahydro-1.2.5.7 
furo-[3.4-d] pyridazime (V). Celle-ci est également obtenue par hydrolyse 
du dérivé (IV) à chaud en nulieu alcalin. Dans le cas de l’oxo-1 chloro-4 
dihydro-1.2 furo-[3.4-d] pyridazine (Il) qui est préparée par chloro- 
déshydroxylation de la dionc (1) avec l’oxychlorure de phosphore (‘), 
la réduction catalytique sous pression d'hydrogène en présence de palla- 
dium provoque à la lois l’hydrogénation du cycle furannique et l'élimination 
du chlore du cycle pyridazinique pour former l’oxo-1 tétrahydro-1.2.5.7 
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furo-[3.4-d] pyridazine (VI). La déshalogénation catalytique par l’hydro- 
gène à la pression ordinaire en présence de palladium de l’oxo-1 chloro-4 
tétrahydro-1.2.5.7 furo-[3.4-d] pyridazine (V) conduit aussi au dérivé (VI). 

L’hydrogénation catalytique des dérivés (1) et (IT) ne constitue pas une 
synthèse univoque de l’hexahydrofuro-[3.4-d] pyridazine (III) et de la 
tétrahydro-furo-[5.4-d] pyridazine (VI); elle pourrait également conduire 
à la structure (VII) au licu de (IIT) et aux structures (VIII), (IX) ou (X) 
au licu de (VI). L'étude des spectres de résonance magnétique nucléaire 
des dérivés (III) et (VI) permet de lever l’ambiguïté ct de penser que 
l'addition de l'hydrogène s’effectue sur les carbones 5 et 7. Ces spectres, 
en cflet, ne présentent plus les signaux caractéristiques des protons 
«-furanniques se trouvant vers 8,30.107" dans la furo-[3.4-d] pyridazine 
et la dichloro-r1.4 furo-[3.4-d] pyridazine ou vers 8,55.10" dans le 
dérivé (IT) (*), mais des signaux de protons méthyléniques situés vers 5. 107" 
dans les dérivés (III), (IV), (V) et (VI). D’autre part, les structures (VIT), 
(VII), (IX) et (X) possèdent dans leur cycle furannique des protons non 
équivalents : protons éthyléniques et méthyléniques en 5 ou 7, protons 
tertiaires en 4 a ou 7 a; ces protons doivent présenter vraisemblablement 
des déplacements chimiques distincts ainsi que des couplages analogues 
à ceux rencontrés dans les dihydro-2.3 furannes {('}, (*), (*)] : couplages 
vicinaux entre les protons 4 a et 5 dans (VII) et (VIII) ou 7 et 7 a dans (IX), 
couplages allyliques entre les protons 7 et 4 a dans (VIT) et (VIID ou 5 
et 7 a dans (IX). Quant à la structure (X) où le cycle pyridazinique est 
saturé, elle nc peut être prise en considération, le dérivé (VI) ayant été 
également obtenu par déshalogénation catalytique de l’oxo-r chloro-4 
tétrahydro-r.2.5.7 furo-[3.4-d] pyridazine (V) : 


O1: Ô 
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Dioxo-1 . 4 hexahydro-1 .2.3.4.5.7 furo-[3.4-d] pyridazine (III). — Elle est 
préparée par hydrogénation d’une solution de dione (1) dans l’acide acétique 
en présence de palladium à ro % sur charbon à température et pression 
ordinaires; cristaux blancs, solubles dans l’éthanol et le diméthyl- 
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sulfoxyde, F 3120. Analyse : CH;N:0;, calculé %, C 46,76; H 5,92; 
N 18,18; trouvé %, C 46,99; H 4,10; N 16,04. Spectre infrarouge (KBr) : 
une bande CO à 1665 em '. Spectre de R. M. N. (diméthylsulfoxyde) 
un singulct à 4,98.107* (4 protons méthyléniques en 5 ct 7). 


Oxo-1 chloro-4 télrahydro-1.2.5.7 furo-[3.4-d] pyridasine (V). — Elle 
est obtenue par chauffage 5 mn à reflux du dérivé (III) dans l’oxy- 
chlorure de phosphore ou par hydrolyse alcaline à go° du dérivé (IV); 
cristaux blancs solubles dans l’éthanol et le chloroforme, sublimables 
à 2000 sous 0,5 mm, F 1992. Analvse : C; H;CIN:0;, calculé %, C 41,75; 
H 2,92; N 16,23; CI 20,54; trouvé %, C 41,94; H 2,63; N 16,02; CI 20,52. 
Spectre infrarouge (KBr) : une bande CO à 1695 cm". Spectre de 
R. M. N. (CDCL;) : un doublet à 5,23.10 * (4 protons en 5 et 7). 


Dichloro-1 .4 dihydro-5 .5 furo-[3 .4-d| pyridazine (IV). — Elle est obtenue 
par chauffage 1 h à rellux du dérivé {1I1) dans l’oxychlorure de phos- 
phorc; cristaux blanes, solubles dans l’éther et le chloroforme, subli- 
mables à 1100 sous 0,5 mm, F 95°. Analyse : C; H; CL N.0, . Ve 
C 37,72; I 2,11: N 14,66; CI 39,12; trouvé %, C 55,95: H 2 2,21 ; N 14,91; 
CI 3 0. Spectre de R. : N. (CDCI:) : un singulet à 5,29.10" (4 protons 
en D ct 7). 


Oxo-1 tétrahydro-1.2.5.7 furo-[5.4-dl pyridazine (VI). — Elle est 
préparée par réduction à la température ordinaire sous 25 kg d'hydrogène 
en présence de palladium à 5 % sur charbon d’une solution méthanolique 
du dérivé (IT) ainsi que par hyÿdrogénation d’une solution éthanolique du 
dérivé (V) en présence de palladium à 10 % à la pression et à la tempé- 
rature ordinaires; cristaux blancs, solubles dans l’eau et le chloroforme, 
sublimables à 1509 sous 0,1 mm, F 1979. Analyse : C, H;N:0, calculé %, 
C 52,17: H 4,38; N 20,28; O 23,17; trouvé %, C 52,17: H 4,30; N 20,39; 
O 23,31. Spectre infrarouge (KBr) : une bande CO à 1675 em". Spectre 
de R. M. N. (dunéthylsulloxyde) : un singulet à 8,1.10 “ (proton pyri- 
dazinique en 4) et un doublet à 5,02.107" (4 protons méthyléniques 
en 9 ct 7). 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
() D. GaGxaIRE et E. PaAYo-Sugiza, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2625. 

() R. G. JoxEs, J. Amrer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 159. 

(G) P. K. Korven, P. J. VAN DER HAAK, IL STEINSERG et Tu. J. DE Boër, Rec. Trav. 
Chim. Pays-Bas, 84, 1965, p. 129. 

() M. Rogga et M. C. Zazuski, Comples rendus, 262, série C, 1966, à paraître. 

(5) P. ScriBE, Comples rendus, 261, 1965, p. 160. 


(Laboraloire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descarles, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'identification des composés cyclopropaniques à 
longue chaîne par chromalographie en phase gazeuse. Note (*) de M. Daxec 


LerorT, présentée par M. Gcorges Champeticr. 


Parmi les constituants de certaines huiles végétales (‘) ou de lipides 
bactériens [(*), (*), (‘)], divers travaux ont mis en évidence, au cours des 
dernières années, la présence d’acides gras comportant un cyele propa- 
nique dans leur chaîne. Toutefois l’identification du motif eyclopropanc 
reste toujours délicate car les bandes d’absorption en infrarouge et les 
signaux en R. M. N. sont d'intensité relativement faible ct d'interprétation 
quelquefois délicate du fait de la présence d’autres groupements fonc- 
tionnels qui peuvent interférer; la chromatographie en phase gazeuse, de 
son côté, peut conduire à des résultats confus si lon se trouve en présence 
de composés insaturés ou ramifiés et si les échantillons de structure définie 
font défaut; précisément dans un but analytique nous avons comparé 
des esters méthyliques d'acides gras comportant dans leur chaîne, soit un 
croupement méthyle, soit un cycle propanique, soit une 06 haison : 


Oléate de méthyle (octadecen-g oate de méthyle-czs) préparé au labo- 
ratoire suivant les méthodes habituelles. Pureté (C. P. G.) (*) : supérieure 
à 99 %. Le spectre infrarouge ne montre pas de bande trans. 


Méthyl-(9 ou 10) octadécanoate de méthyle : Ce produit a été préparé par 
réduction (nickel Rancy) du trichloro-(9 ou 10), bromo-(g ou 1o) octa- 
décanoate de méthyle obtenu lui-même par addition radicalaire de bromo- 
trichlorométhanc sur l’oléate de méthyle, et identification par spectres 


infrarouges, R. M. N. et C. P. G. ("). 


Méthylène-9.10 octadécanoate de méthyle cis et trans : Ces deux composés 
ont été préparés à partir d’oléate et d’élaïdate de méthyle selon le procédé 
de Simmon ct Smith [(*), (*)] puis purifiés par distillation ct chromato- 
oraphie sur colonne de silice imprégnée de nitrate d’argent. Les spectres 
infrarouges (solution CS.) des deux isomères sont à peu près identiques ct 
ne peuvent pas être utilisés pour différencier le dérivé cis du dérivé trans; 
ils montrent des bandes à 3 080, 3 000 ct 1020 cm ' qui sont caractéris- 
tiques du cyclopropane (*); toutefois la dernière fréquence (1020 cm”) 
peut avoir une double origine puisque la fonction ester méthylique montre 
une bande d’absorption à cette valeur mais d'intensité faible; par réfé- 
rence à un spectre d’ester méthylique d’acide gras saturé 1l est aisé malgré 
tout de voir la contribution du cyclopropane. Les spectres R. M. N. 
(solution CCI:) permettent de différencier les deux isomères comme l'ont 
déjà signalé Wood ct Reiser (*). Le dérivé cis montre un pie correspondant 
à trois hydrogènes à 0,6-0,8.107" (6) (par rapport au T.M.5.) ct un 
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‘; pour le dérivé trans on 


doublet équivalent à un hydrogène à — 0,3.107 

observe seulement un doublet à 0,1-0,2.10 ° correspondant à quatre 
hydrogènes. L’intensité des signaux est relativement faible et la présence 
d’un composé cyclopropanique dans un mélange reste délicate à détecter 
par cette vole. 

La chromatographie en phase gazeuse, par interprétation des carac- 
téristiques d’élution sur phases stationnaires polaire (SDEG = succinate 
de diéthylène glycol) et non polaire (Apiezon L), pouvait à notre avis 
résoudre le problème. Les résultats, exprimés en longueur équivalente de 
chaîne (LEC) (!*), sont rassemblés dans le tableau suivant : 


SDEG ("). Apiezon L (). 

1850. 17950. 2300. 2200, 

Méthylène-9.10 octadécanoate de méthyle cis........ 19,4 19,2 18,8 18,9 
Méthylène-9.10 octadécanoate de méthyle frans..... 18,9 18,7 18,5 18,6 
Méthyl-(9 ou 10) octadécanoate de méthyle,........ 18,3 18,5 18,3 18,3 
Oléate: dé méthyle inserer serre unie 18,30 18,2 19,7 17,7 


(*) Colonne de 2 m; diamètre : 3 mm; SDEG 15 % sur chromosorb W 60-80. 
(#) Colonne de 1,5 m; diamètre 3 mm; Apiezon 10 % sur chromosorb W 60-80. 


Si du point de vue réactivité chimique le cyclopropane présente certaines 
analogies avec une double liaison 1l pouvait sembler dangereux d’appliquer 
le raisonnement à la chromatographie en phase gazeuse; 1l est connu 
que l’oléate de méthyle est élué avant le stéarate de méthyle (LEC < 18) 
sur phase stationnaire non polaire et après (LEC © 18) sur phase station- 
naire polaire et que la conformation de la double liaison {cis ou trans) 
a très peu d'influence; pour cette dernière raison nous avons considéré, 
dans nos comparaisons, seulement l’oléate de méthyle qui présente, dans 
les conditions où nous avons opéré, les mêmes caractéristiques d’élution 
que l’élaïdate de méthyle (isomère trans). Il est connu également que 
l’ester méhtylique d’un acide gras ramifié est élué avant le composé 
linéaire à même nombre d’atomes de carbone quelle que soit la phase 
stationnaire, ce qui est effectivement le cas pour le méthyl-(o ou 10) 
octadécanoate de méthyle, dont l’acide comporte 19 atomes de carbone, 
et dont la LEC est inférieure à 19 aussi bien sur SDEG que sur Apiezon. 


Dans ces conditions on peut faire deux observations sur le compor- 
tement chromatographique des méthylène-9.10 octadécanoate de méthyle 
cis et trans (dont l’acide est donc en C;;) : 


— les deux stéréoisomères sont très nettement distingués, le dérivé 
trans étant élué avant le dérivé cis sur chacune des deux phases; 


— on peut considérer que le cyclopropane se comporte comme un motif 
polaire puisque la LEC est plus grande sur phase stationnaire polaire 
que sur phase stationnaire non polaire; ce comportement est surtout 
marqué pour le dérivé cts, élué avant C;, sur Apiezon et après sur SDEG, 
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c'est-à-dire comme s’il s'agissait d’un composé éthylénique; pour le dérivé 
trans, bien que la LEC soit inférieure à C,, sur Apiezon et très légèrement 
inférieure ou égale à C:, sur polyester, la confusion avec un composé 
ramifié peut être évitée car précisément la LEC d’un produit cyclopropa- 
nique sur phase polaire est supérieure de 0,2 à 0,4 à celle observée sur 
phase non polaire, ce qui n’est pas le cas pour un produit ramifié. Pour 
accentuer cette différence on a intérêt d’ailleurs à opérer avec une colonne 
plus longue et un taux d’imprégnation de phase stationnaire polaire 
plus élevé. 

Nous pensons donc que, dans la mesure où l’on opère avec soin et 
précision (en particulier pour la température et le débit de gaz vecteur) 
la chromatographie en phase gazeuse permet de repérer un acide gras 
à cycle propanique dans un mélange et d’en déterminer la stéréochimie 
avec certitude. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
(!) T. Hrzpitcx et P. WizzraMs, The chemical constitution of Natural Fats, Chapman 
and Hall, Londres, 1964. 
(®) J. ASSELINEAU, Les lipides bactériens, Hermann, Paris, 1962, p. 100. 
) A. ÉTEMADI et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2640. 
) M. KaATEs, Advances in Lipid Chemistry, Academic Press, 2, 1964, p. 17. 
) C. P. G. : Chromatographie en phase gazeuse. 
) D. LEerorT et D. BLANCHET, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 2353. 
) H. 
) 


.) 
.) 
4 
ÿ 
ù 


t 


SIMMOXN et R. SMITH, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4256. 

R. Woop et R. REISER, J. Amer. Oil Chem., 42, 1965, p. 315. 

(*) M. HoraKk, J. SMEJKAL et J. FARKAS, Coll. Czech. chem. Com., 28, 1963, p. 22380. 

('*) La longueur équivalente de chaînes (LEC) est un nombre généralement non entier, 
qui établit une relation entre le volume de rétention du composé inconnu et ceux des esters 
méthyliques gras linéaires saturés et qui permet ainsi de récupérer l’ordre d’élution par 
rapport à ceux-ci (!!). 

(1) J. TRANCHANT, Manuel pratique de chromatographie en phase gazeuse, Masson et C'°, 
Paris, 1964, p. 143. 
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(Laboratoire de Lipochimie, C. N. R.S., 
rue H.-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Trialcoylgermylanunes. Note (*) de M. Jacques 
SaTué et Mlle Moxique Bauper, présentée par M. Georges Champetier. 


De nouvelles méthodes de synthèses des bi-(trialcoylgermyl)-amines et tri- 
(trialcoylgermyl)-amines sont décrites. 

Le clivage des liaisons germanium-azote de ces germylamines par divers réactifs 
protoniques est étudié. 

Une réactivité décroissante des trois types de trialcoylgermylamines, dans 
l’ordre R:Ge—NR>, (R: Ge): NH, (R:Gc):N est observée dans l’action des dérivés 
à activité protonique faible. Elle peut être attribuée à une stabilisation croissante 
des liaisons Ge—N par interaction pz-dr. 


La stabilité croissante des silylamines R;,SiNR,, (R, Si); NH et (R, Si), N 
vis-à-vis des réactifs protoniques est attribuée à une stabilisation des 
liaisons Si—N par interaction p7-d7 entre le doublet libre de l’azote et 
les orbitales 3d vacantes du silicium. Cette interaction est d’autant plus 
forte que le nombre d’atomes de silicium liés à l’azote s’accroît ('). 

Dans une Note précédente nous avions déjà observé l’extrême sensi- 
bilité des amines germaniées R; Ge NR, aux réactifs protoniques (*). En vue 
d’une étude comparative de la stabilité et de la basicité des germylamines 
des trois types R;GeNR,, (R:Ge): NH et (R;Ge);,N nous avons mis au 
point de nouvelles méthodes de synthèses de ces dérivés. 

Les bi-(trialcoylgermyl)-amines du type (R;:Ge):NH sont obtenues 
généralement par ammonolyse des halogénures R;GeX dans l’ammoniac 
liquide en présence de sodium {{*), (*}]. 

Nous avons préparé la bi-(triéthylgermyl)-amine (Et; Ge): NH par 
action du chlorure de triéthylgcrmanium sur l’amidure de lithium dans 


le T. H. F. bouillant, 


2ELGeCl+2LiNIL — (Et:.Ge), NI + NIL + 2 LiCI. 


Ce même dérivé peut être obtenu avec d’excellents rendements par 
ammonolyse de Et; GeNMe;: (*) dans l’ammoniac liquide en autoclave à 500. 

L'action d’un courant d’ammoniac sur Me; GeNMe, dans l’éther à 0° 
conduit à la bi-(triméthylgermyl)-amine (Me;Ge)};: NH (Rdt 32 %) mais 
aussi à la formation de tri-(triméthylgermyl)-amine (Me, Ge): N (Rdt 28 %). 

La formation simultanée de ces deux dérivés est également observée dans 
l’ammonolyse de Me: GeCl en solution éthérée à — 600. 


éther 
Me;GeCIl + NII, —> (Me;:Ge): Ni (Rdt 50 %) + (Me;Ge),N (Rdt 32 %). 
—ÿ 0° 
D'autre part, la tri-(triméthylgermyl)-amine a pu être isolée par action 
du chlorure de triméthylgermanium sur le nitrure de lithium en milieu 
ELLE: 
3Me:GeCI+LiN — (Me:Ge):N + ,LiCI (Rd 55 % 
C — 29. 
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ainsi que par action de Me; GeCl sur le dérivé lithié de la bi-(triméthyl- 
germyl)-amine. 


élher 
(Me; Ge), NLi —+ Me; Ge CI —}> (Me;Ge): N —+- LiC! (Rdt 70 A ) 


Cette amine tertiaire du germanium a été identifiée au dérivé isolé 
par Ruidisch et Schmidt dans l’action de CH, Li sur [(CH;): GeCI], N (°). 

Son spectre R. M. N. présente un signal unique des protons CH.;-Ge 
à6—0,3.p.p.m. (réf. T. M.S.). 

Il est intéressant de noter que l’ammonolyse de Et; GeCl et de Et, Ge NMe; 
ainsi que l’action de Et; GeCl sur Li,N ou (Et; Ge); NLi ne conduisent 
pas à l’amine tertiaire (Et; Ge):N vraisemblablement à cause d’empèche- 
ments stériques. Cette hypothèse paraît très plausible car nous avons 
noté que dans l’ammonolyse des éthylchlorogermanes Et:GeHCI et 
EtGeH; CI la substitution de radicaux éthyle par l’hydrogène favorisait la 
formation de l’amine tertiaire trigermaniée, le diéthylchlorogermane 
conduisant à un mélange de (Et: GeH);, NH et (Et: GeH),N et l’éthyl- 
chlorogermane à (EtGeH;),N uniquement (‘). Cependant la bi-(triéthyl- 
germyl)-phénylamine est accessible par condensation du dimagnésien de 
l’amline sur Et; GeCIL, 


CH,N (MgBr);+2EuGeCl — (EuGe),NC;H,+oMgDrCi  (Rdt 30 %). 


Nous avons observé une forte sensibilité des amines (R;: Ge): NH aux 
réactifs protoniques. Le spectre infrarouge de (Et; Ge): NH en cours 
d’hydrolyse montre la disparition rapide des bandes à 805 cm" 
(Ge—N—Ge); 1155 cm‘; 3 380 cm (N—H). On note parallèlement 
l'apparition de la bande Ge—O—Ge vers 855 cm". 

L’action des alcools, des thiols, des acides organiques sur les bi- 
(trialcoylgermyl)-amines est exothermique et conduit quantitativement 


aux alcoxy-, alcoylthio- et acyloxy-trialcoylgermanium, 


(R;:Ge):NH+2AH — 2R;GeA + NH, A — R'O, R'S er R'COO. 


L’action des diacides et des diphénols comme l’acide succinique et 
l’hydroquinone conduit quantitativement au succinate de triéthylgerma- 
nium et au bi-(trialcoylgermoxy)-1.4 benzène déjà obtenu par une autre 
vole (‘), 

(Et, Ge), NH — HO—C., H,—OH ra Et; Ge—O—C.H,—0—GeEt; + NI. 


À l'inverse de la tri-(triméthylsilyl)amine (') la tri-(triméthylgermyl)- 
amine est très rapidement hydrolysée en milieu eau-T. H. F. homogène, 


2 (Me; Ge)3N —+- 3 IL, O —+ 3 (Me: Ge}):0 + 2NH.. 


L’alcoolyse en milieu benzénique est également quantitative, 


(MésGe):N + 3CH;OH —+ 3Me;GeOC;il; + NI. 
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Ces réactions montrent que les amines germaniées des trois types sont très 
sensibles aux réactifs protoniques actifs. Une différence de réactivité entre 
les amines R;, GeNR, et (R;, Ge): NH a été observée par Rijkens et coll. (*). 

Seuls les dérivés du premier type réagissent avec le phénylacétylène. 
Cette différence de réactivité est attribuée par ces auteurs à une plus 
grande stabilisation des liaisons Ge—N par interaction pr-d7 dans les 
dérivés (R;Ge): NH. Nous avons par contre observé que la diphényl- 
phosphine qui réagit vers 170° sur Et; Ge NMe, (*) clive également 
(Me: Ge): NH et (Me:Ge);,N vers 2009, 


(Me; Ge), NIE où (Me; Ge); N + D PIT — Me:GeP®,+ NIE. 


La réactivité comparée des trois types de triméthylgermylamines a été 
étudiée vis-à-vis de l’octylamine. 


Température Rat 
| de clivage en 
Réactifs. (eC). produit formé. 
Mc:GceNMe:......, n-Csll -NIE 25-60 (Me: Ge): NC: H;; 82 % 
(Me; Ge): NE: » 5o—-100 » 66 » 
(Me: Ge): Nissan » 120-180 D 54 » 


Ces résultats appellent les remarques suivantes : 

— les triméthylgermylamines semblent plus réactives que les trialcoyl- 
germylamines à radical R plus lourd : l’octylamine réagit sur la bi- 
(tributylgermyl)-amine à 170° et seulement en présence de sulfate d’ammo- 
nium comme catalyseur (*); 

— la bi-(triméthylgermyl)-octylamine isolée dans les trois cas provient 
vraisemblablement de la condensation de la N-triméthylgermyloctylamine 
préalablement formée, | 

2 MesGe NII CI — (Me Ge): NC: + CI NIL : 


— Îa stabilisation des liaisons Ge—N par interaction pr-dr entre le 
doublet libre de l’azote et les orbitales 4 d du germanium paraît augmenter 
quand on passe des amines R; GeNR, aux amines (R; Ge); NH et (R; Ge); N 
mais elle reste cependant assez faible et toujours beaucoup moins impor- 
tante que dans les silylamines isologues (!). 








: C. H. N. 
EE ST. / 
(CC/mm Hg). n5". Calc. Tr. Calc. Tr. Calc. Tr. 
Me: GeNMe: (*)..... 103/rv0 1,424 6 37,12 37,31 9,35 9,32 8,66 8,73 
(Me: Ge):N (5)...... 103/1: 1,478 8 29,44 29,49 7,41 9,51 3,81 4,00 
(Et: Ge) N—C EH: . 120/v, 2 1,9290 52,64 52,81 8,53 8,56 3,41 3,59 
(Me: Ge): N—Cx N:.. 147/1: 1,460 4 46,37 46,11 9,73 9,67 3,86 3,83 


Me; GeP (CiH:): C): : 185-1 87/12 1,608 9 59,48 59,10 6,32 6,36 2 _ 
Ét:GeOCO—CH: 
| ... 130-131/u,5 1,46079 44,11 44,28 7,87 7,84 — 
Et:Ge OCO—CH: 
(*) (Me: GeCl + LiNMe: ee A Me:GeNMe: + Li CD. 


éther 


_(*) Me:GeP'P, : P: Calc. 10,23; Tr. 10,62. 
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(*) Séance du 11 juillet 1966. 

(1) C. EaBorN, Organosilicon compounds, Butterworth’s Scientific Publications, 
London, 1960. 

() J. SATGÉ, M. LESBRE et M. BAUDET, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4733. 

() C. A. Kraus et E. A. FLooD, J. Amer. Chem. Soc., 54, 193%, p. 1635. 

() F. RiKENs et G. J. M. VAN DER KERK, Organogermanium chemistry, T. N. O., 
Utrecht, 1964. 

(6) I. Ruipiscx et M. SCHMIDT, Angew. Chem., 76, 1964, p. 229. 

(5) M. Massoz et J. SATGÉ, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(7) M. LesBre et J. SATGÉ, Comptes rendus, 254, 1962, p. 4051. 

() F. RIKENS, M. J. JANSEN, G. J. M. VAN DER KERK, Rec. Trav. Chim., 84, 1965, 
P. 1597. 

(Laboratoire des Organométalliques, Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'intervention de radicaux libres au cours de 
la synthèse des dérivés pyroniques par condensation thermique. Note (*) 
de MM. Berus Kinkiacnariax, Marius Prak, René Sanrus et CnarLes MENTZER, 
présentée par M. Roger Heim. 


Les auteurs ont pu mettre en évidence des corrélations entre l’aptitude des esters 
maloniques à former des radicaux libres et leur réactivité vis-à-vis des phénols au 
cours de la condensation thermique non catalysée. Ils envisagent le rôle éventuel 
de tels radicaux dans le mécanisme de cette réaction. 


La méthode dite des condensations thermiques non catalysées a dès 
maintenant rendu possible la synthèse d’un grand nombre de molécules 
hétérocycliques par simple chauffage d’un ester malonique ou 5-cétonique 
avec un dérivé phénolique ou cétonique. Cependant le mécanisme de 
cette réaction n’a été que très peu étudié jusqu'ici. D’après nos conceptions 
actuelles, l'opération s’effectuerait au moins en trois étapes successives : 

a. une transestérification qui a été mise en évidence à propos de la 
synthèse d’une hydroxy-4 coumarine (') et de chromones (*); 

b. une transposition thermique (*); 

c. une cyclodéshydratation observée au cours de l’obtention de plu- 
sieurs chromones et flavones (*). 


En vue d’acquérir des informations sur la nature des formes réactives 
responsables de l’apparition de ces divers intermédiaires, nous avons eu 
recours à la résonance paramagnétique électronique dans l’espoir, tout 
d’abord, de déceler, puis plus tard de localiser les radicaux libres suscep- 
tibles éventuellement de se former au cours du chauffage des molécules 
en présence (*°). 

Parmi les phénols, nous avons choisi deux des plus réactifs, à savoir 
l’o-méthylrésorcine, et l’éther diméthylé de la phloroglucine, qui permettent 
habituellement l’élaboration d’édifices hétérocycliques en un temps très 
court, à une température relativement peu élevée et avec de bons rende- 
ments. Aucun signal valable n’a cependant pu être mis en évidence au 
cours du chauffage de ces phénols dans l’appareil de mesure, jusqu’à une 
température légèrement inférieure à celle de leur ébullition, par suite de 
leur oxydation extrêmement rapide. 

Des résultats plus intéressants ont été obtenus grâce à l’examen de 
quelques esters maloniques et 5-cétoniques. Il a pu être noté à cette 
occasion que les malonates C disubstitués, impropres à la synthèse hétéro- 
cyclique par condensation thermique, sont incapables également de donner 
naissance à des radicaux libres. Tout au plus avons-nous pu observer au 
cours de leur chauffage au voisinage de leur température d’ébullition un 
signal persistant ct auginentant avec le retour à la température ambiante 
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conformément à la loi de Curie. Un tel signal est le signe d’une décompo- 
sition pyrolytique partielle de l’ester malonique au cours de son traitement 
thermique. 


Les divers malonates C monosubstitués par contre, qui donnent de 
bons résultats en condensation thermique, permettent la mise en évidence 
au cours de leur chauffage progressif dans la cavité résonnante, d’un 
signal dans la région de g:+2. Ces signaux sont d’une intensité relative- 
ment faible, présentant pour certains une structure mal résolue. Les radi- 
caux qui sont à leur origine ne se forment et ne sont stables qu’à une tem- 
pérature donnée, variable avec la structure du malonate envisagé. Après 
retour à la température ambiante, ils ne sont plus décelables. Il a été 
possible par ailleurs, en trempant brusquement à 57°K les échantillons 
chauffés à la température d'apparition des radicaux, de stabiliser les 
espèces transitoires ainsi formées. 

Ces expériences nous ont permis en outre de noter dans quelques cas 
des corrélations tout à fait remarquables entre la température d’apparition 
des signaux et la température minimale nécessaire à l’élaboration de 
l’hétérocycle (*). Ainsi le phénylthiomalonate d’éthyle commence à réagir 
sur l’éther monométhylé de la résorcine à partir de 15590, température qui 
est également celle de l’apparition du signal R. P. E. dans ce cas (à + r0° 
près). Le benzylmalonate nécessite un chauffage à 2r00C en vue de sa 
transformation en benzyl-3 hydroxy-4 méthoxy-7 coumarine, et là encore, 
le début de la synthèse hétérocyclique coïncide à 10° près avec la 
formation du radical libre. Les recherches actuellement en cours ont pour 
but de généraliser ces données et aussi d’améliorer la résolution grâce à 
une étude systématique de la dilution et au choix d’un solvant inerte de 
viscosité faible, susceptible éventuellement d'aboutir à la structure 
hyperfine. 


Les résultats jusqu'ici obtenus figurent dans le tableau Î qui illustre 
d’une façon évidente les relations entre la possibilité qu’ont les malonates 
de former des radicaux thermiques et leur aptitude à la synthèse 

hétérocyclique. 

Partant de ces données, nous avons essayé de vérifier si l’irradiation 
ultraviolette ou l’action des peroxydes peut induire une radicalisation 
analogue à celle que produit le chauffage. Les recherches dans ce sens 
n’ont pas encore abouti à des résultats définitifs, mais dès maintenant 
nous pouvons affirmer qu’il existe des différences notables entre les divers 
modes d’activation des esters maloniques ou ÿ-cétoniques. Les inter- 
médiaires réactifs qui apparaissent au cours d’un traitement thermique ne 
sont apparemment pas les mêmes que ceux résultant de l'apport d’une 
autre forme d’énergie (photochimique, etc.). Le caractère particulier de 
la méthode des condensations thermiques non catalysées, comparative- 
ment aux réactions catalysées du type Pechmann, Simonis, etc., s'expliquent 
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TABLEAU Î. 


Température Obtention 
de la mesure -- 10°C Résultats d’hétéro- 
Composé. (eC). R:P:E. cycles. 
Phénylthiomalonate d’éthyle (1)..... 155 + + 
Benzylmalonate d’éthyle (ID)....... 210 | + + 
Phénylmalonate d’éthyle (III)...... 160 + + 
Dibenzylmalonate d’éthyle (IV)..... > 210 Signal résiduel — 
augmentant 
quand la 
température 
décroit 
Éthylphénylmalonate d’éthyle (V)... > 210 Id., cf. (IV) — 
Chloromalonate d’éthyle (VD....... 200 + + 
Bromomalonate d’éthyle (VII)...... 180 + + 
Malonate d’isopropylidène (acide de Décomposition vers Signal persistant — 
Meldrum) (VIID........,.,.,,,..... 120 dû à 
la décomposition 
Benzoylacétate d’éthyle (IX)....... 150 + + 
Phénoxymalonate d’éthyle (X)...... 190 + = 
Naphtylmalonate d’éthyle (XI)..... 200 + + 


Le signe + indique que le signal apparaît à la température indiquée, qu’il disparaît 
par refroidissement, et qu’il permet la synthèse hétérocyclique. 


en partie grâce à de tels faits. Les travaux actuellement en cours doivent 
nous permettre d’apporter des précisions complémentaires en ce qui 
concerne la structure et le comportement des radicaux thermiques ayant 
fait l’objet de la présente Note. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

() GC. BEAUDET, FF. HÉNAUX et A. VILLE, Colloques du C. N. R.S. sur les hélérocycles 
oxygénés, Lyon, 1955, p. 123. 

() D. Mozuo et J. AKkNIN, Comples rendus, 259, 1964, p. 1645. 

(5) L'appareil utilisé dans ce but est un spectromèétre Varian V 4502-02, équipé d’un dis- 
positif à température variable. 

(*) B. KIRKIACHARIAN, Thèse Docloral ès sciences, Paris, 1966 (à paraître). 


(Laboraloires de Chimie el de Biophysique 
du Muséum nalional d’Hisloire nalurelle, 
63, rue Buffon, Paris, 5°.) 





CHIMIE ORGANIQUE, — Sur quelques esters de l’acide borique, de propane- 
diols-1.5 et d’alcanolamines. Note (*) de Mie Suzaxxe Le Resre ct 


M. Loic Sparrez, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les esters mixtes de l’acide borique, de propanediols-r.3 et de diverses alcanol- 
amines ont été préparés en vue de leur intérêt pharmacologique éventuel. La faci- 
lité d'obtention et la stabilité sont rapportées à la configuration stérique des 
structures obtenues et à la polarité des liaisons de l’atome de bore. 


L'introduction du bore dans une structure moléculaire d'intérêt théra- 
peutique éventuel n’a guère été envisagée que depuis quelques années. 
Yale, Bergen, Sowinski, Bernstein et Fried (') ont étudié les propriétés 
diurétiques d’hétérocycles borés; Caujolle et coll. (*) ont mis en évidence 
les propriétés tranquillisantes du Clarmil et souligné la synergie des acides 
arylboroniques et des barbituriques [vor aussi (*) et (*)]. Enfin, l’aflinité 
particulière du bore pour le système nerveux central a été l’une des bases 
théoriques, largement confirmée par l’expérience, des recherches poursuivies 
pour établir une thérapeutique anticancéreuse par irradiation des tumeurs 
cérébrales par des neutrons lents (°). 


Par ailleurs certains esters des 5-glycols sont également doués de 
propriétés pharmacodynamiques intéressant le système nerveux central. 
La plupart de ces glycols peuvent donner des esters boriques, cependant 
en général facilement hydrolysables. Les plus stables sont les monodiol- 
borates ou hydroxy-2 dioxa-1.35 borinanes (1). 


<— }x 


0 on 0 
Sg-0H Na” \g” 
/ 
07 HO— — 


B 
4 0” ŸN 
(D (ID (III) 


Nous avons étudié la préparation et la stabilité de tels composés (1) 
et nous avons cherché à augmenter leur résistance à l’hydrolyse en les 
estérifiant par des aminoalcools, de façon à obtenir les structures ([l) 
et (III). Il s’agit là de spiranes dont la configuration se retrouve également 
dans toute une série de médicaments du système nerveux. Les esters 
boriques d’aminoalcools sont d’autre part connus comme relativement 
stables à l’hydrolyse, par suite de la coordination possible entre l’atome 
d’azote et l’atome de bore. 

Pour déterminer le rôle des influences stériques ct polaires dans ces 
diverses structures nous avons utilisé les diols et alcanolamines ci-après. 
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Diols. Alcanolamines. 
Néopentylglycol (NPG) Monoéthanolamine (EA) 
Triméthyl-2.2.4 pentanediol-1.3 (TMPD) Monoisopropanolamine (IPA) 
Éthyl-2 hexanediol-r.3 (EH) Monométhyléthanolamine (MEA) 
Hexyléneglycol (HG) Monophényléthanolamine (PhEA) 


Diméthyléthanolamine (DMEA) 
N. acétyléthanolamine (AcEA) 
Aziridine éthanolamine (AzEA) 
Diéthanolamine (DEA) 
Diisopropanolamine (DIPA) 


Seul, HG donne un produit pur et stable quand on cherche à préparer 
les esters par hydrolyse des anhydrides (IV). Ceux-c1 sont par contre 
obtenus facilement par entraînement azéotropique de l’eau à partir du 
mélange équimoléculaire diol + acide borique dans le xylène. Tous les 
anhydrides des autres diols essayés donnent par hydrolyse des mélanges 
d’acide borique, de diols, et le cas échéant de divers autres esters instables. 


0 0 
\ / ; 
B—0 —8 
” Ÿ 


(IV) 


Nous avons ensuite essayé l’action directe des alcanolamines sur les 
anhydrides (IV) (1 mole/1 B) à la température ambiante pour mieux saisir 
les différences de comportement (cf. tableau). Parallèlement nous avons 
tenté de préparer les esters mixtes (Ï[) et (III) par entraînement azéo- 
tropique de l’eau à partir du mélange équimoléculaire diol + acide 
borique + alcanolaminc dans le xylène ou le benzène (on a tenu compte 
de l’entraînement possible de certaines alcanolamines). Le taux de coordi- 
nation de l’azote à l’atome de bore a été suivi par les courbes de neutra- 
lisation (directe et en retour) des esters complexes obtenus. Par ailleurs, 
ceux correspondant à la monoéthanolamine ont été dissous dans l’eau à 
divers pH; par retour en milieu neutre puis alcalin on a cherché (sans succès) 
à séparer l’amine par entraînement à la vapeur. Donc les esters complexes 
correspondants sont stables dans toute la gamme de pli étudiée ou, s'ils 


Aclion des alcanolamines sur les anhydrides (IV) (24 h à température ambiante). 


BAS ses Esters complexes (II) facilement sur tous les anhydrides 
étudiés 

MEA....... Esters complexes (IT), NPG > TMPD, EH > HG 

ACEA...... Action faible avec NPG,  o avec les autres. 

DMEA..... Action trés faible sur NPG, = o sur les autres. 


PhEA...... Action + o. 

AZEA...... Action énergique sur NPG, moins sur TMPD ct EH, 
> o sur HG. 

PA Sensiblement comme EA, mais moins énergique avec HG. 

DEA....... Réagit avec tous, mais produit vitreux dur. 

DIPA...... Réagit avec tous, mais TMPD = NPG > HG. 


ESS OV A Se ete LIVE NVe LAN Le YU (ET AUUL LVOJU}. 





s’hydrolysent plus ou moins en milieu acide, il s’agit d’une réaction réver- 
sible qui se déplace en sens inverse lorsqu'on revient en milieu neutre ou 
alcalin. Un exposé plus détaillé des conditions et résultats expérimentaux 
sera publié ultérieurement dans Chimie thérapeutique. 

Les résultats d'ensemble obtenus permettent de dégager les inter- 
prétations suivantes : 

Les hydroxy-2 dioxa-1.3 borinanes (I) présentent une configuration 
chaise avec le bore trigonal sp* et les trois oxygènes coplanaires. Cette 
structure se retrouve dans les anhydrides. 

Du point de vue stérique, la stabilité maximale est atteinte toutes choses 
égales lorsque le plus grand nombre possible des substituants sont en 
position équatoriale. Par exemple dans l’ester et l’anhydride dérivés de TG, 
un seul groupe méthyl doit être axial et dans ceux correspondant à EH 
et TMPD les groupes propyl et isopropyl doivent être équatoriaux dans 
la configuration la plus stable. Lorsqu'on hydrolyse ou lorsqu'on fait 
agir une alcanolamine sur l’anhydride, le bore devient tétragonal (sp°) 
et par suite soit deux hydroxyles soit une liaison B—0 et une liaison B — N, 
soit deux liaisons B — O apparaissent en positions nouvelles équatoriale 
et axiale. D’où peuvent résulter des interactions avec les groupes alkyl 
présents sur les carbones 4 ou (et) 6; ceci peut être à l’origine d’une certaine 
instabilité. Ainsi dans les dérivés de IG, de structure générale (IT), on 
peut avoir l’une des configurations (11 a) ou (II b). 





(IL a) (IL b) 


On voit que (II a) présente des interactions stériques à peu près indé- 
pendantes de R et R’ alors que dans (II b) R ou R’ vient interférer sur 
le CH; axial. Les esters mixtes dérivés des monoéthanolamines doivent 
donc présenter une structure telle que (II b) qui explique l’ordre des réacti- 
vités observées et ces spiranes doivent être plus stables (du point de vue 
stérique) pour NPG, EIT et TMPD que pour HG. 

Cependant, si ce facteur seul devait être pris en considér ation, on devrait 
donc trouver de même que l’hydrolyse des anhydrides donne des ions (V) 
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moins stables pour HG, plus stables pour les trois autres diols et 
surtout NPG. En réalité, interviennent en plus les électronégativités 
relatives des atomes d’oxygène dans les liaisons B—O0—C et B—0—B : 
la fonction ester d’alcool primaire s’hydrolyse de préférence à la fonction 
anhydride, et celle-ci avant les fonctions ester d’alcool secondaire et (ou) 
tertiaire. | 


OH 


ne 
/ 
(V) 


L’action des diéthanolamines et diisopropanolamines peut se comprendre 
en admettant la formation de polymères par association de dipôles formés 
dès la température ambiante concuremment aux structures coordinées 
plus facilement atteintes pour les diols primaires que pour les secondaires 
et tertiaires, plus aisément avec la DIPA qu'avec la DÉA; ce sont celles 
obtenues par synthèse directe. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(1) H. L. VALE, F. H. BERGEIM, F. A. SoOwINSKI, J. BERNSTEIN Ct J. FRIED, J. Amer. 
Chem. Soc., 84, 1962, p. 688. 

() F. CaAugozze ct P. GAYREL, Comples rendus, 240, 1955, p. 1374; F. CAUJOLLE, 
Y. GoutT-TARBoURIECH et R. GouT, Comples rendus, 248, 1959, p. 751. 

(5) P. DE BoISLAMBERT et G. DE WANGER Arch. Hosp., (Paris), 32, 1960, p. 106. 

() C. Tragucceutt et G. F. ZUANAZZI, Gazz. Med. Ilal., 119, 1960, p. 223. 

(5) H. A. Sozoway, in Progress in Boron Chemistry, Ed. H. Steinberg ct A. L. Me Closkey, 
Pergamon Press, I, 1904, p. 203-234. : 


(Laboraloire de Pharmacie chimique, 
lacullé de Médecine el de Pharmacie de Nantes, Loire-Allanlique.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'obtention de chloro-3 pipéridines par cyclisation 
radicalaire de N-chloroamines 5-éthyléniques. Note (*) de MM. Jea- 
Mae Surzur ct Pauz Tonrvo, transmise par M. Pierre Desnuelle. 


De nombreux travaux ont porté sur l’étude de composés éthyléniques 
susceptibles de conduire, par l’intermédiaire de radicaux libres carbonés 
w-éthyléniques, à des cycles carbonés, par addition homolytique intra- 
moléculaire (*). De telles réactions ne semblent pas avoir été appliquées 
systématiquement à l’obtention d’hétérocycles, à partir de radicaux libres 
hétéroatomiques w-éthyléniques. En particulier, il n’existe à notre connais- 
sance aucun exemple d’obtention d’hétérocycles azotés par cette voie. 

Or, il a été montré récemment que les N-chloroamines pouvaient s’addi- 
tionner sur les oléfines, soit en milieu neutre en présence de systèmes 
oxydo-réducteurs (*), soit en milieu acide (*), pour conduire, homolyti- 
quement, à des G-chloroamines. Il nous a semblé intéressant d’étudier le 
comportement de N-chloroamines w-éthyléniques dans ces conditions 
expérimentales. 


Le bromo-r pentène-4 (1 mole) à reflux pendant 8oh avec un excès 
(ro moles) de n-propylamine conduit à la propyl-pentène-4 yle amine (I) 
(75 4), É 156-1570. Traitée pendant 1,5 h par l’hypochlorite de sodium 1,6M 
dans le chlorure de méthylène (*), l’amine (I) est transformée en N-chloro- 
amine (Il) distillable à température inférieure à 70° (75 %) É; 439; 
n," 1,4454; Amex 275 mu (€ — 348). 

À une solution maintenue en atmosphère d’azote et refroidie à o° de 10 g 
de N-chloroamine (II) dans 75 ml de méthanol contenant 8 g de Fe, Cl; 
6 H:0, on ajoute en 1 h, une solution de 17 g de Fe, SO, 7 H:0 dans 75 ml 
de méthanol. 


Après traitement, on obtient par distillation rapide un mélange (20 %), 
qui est formé de trois constituants principaux, en proportions équivalentes. 
Deux de ces constituants ont été identifiés avec certitude par chromato- 
graphie préparative : il s’agit de l’amine de départ (I) et d’un produit (III) 
dont les temps de rétention et le spectre infrarouge sont identiques à ceux 
d’un échantillon de chloro-3 N-propylpipéridine (III), É; 55-560; n° 1,4651 
préparée en deux étapes à partir d’hydroxy-3 pipéridine. 

À une solution, maintenue en atmosphère d’azote, d’acide sulfurique 4 M 
dans l’acide acétique (125 ml), contenant 0,3 g de FeSO;, 7 H:0 on ajoute 
en une heure, 12 g de N-chloroamine (IT) en maintenant la température 
aux environs de 30°C. Après agitation encore une nuit, alcalinisation ct 
extraction on obtient après distillation et suivant les conditions de l’alcali- 
nisation, soit la chloro-3 N-propylpipéridine (III) soit un mélange de (III) 
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et de chloroacétatc formé par réaction ionique (*). 

CI 


ITS ANT, + 

[+0 NT 
\té N7 UN 
FUN SN | 

IT  C:H; Cl C1; C3 I; 
QD (D GI) 


Cette réaction semble compléter utilement la réaction d’Hofmann- 
Lôfler-Freytag qui à partir de N-chloroamines saturées, conduit de préfé- 
rence à des cycles pyrrolidiniques non fonctionnalisés, par réaction de 
transfert homolytique suivie de cyclisation ionique. 

D'un point de vue plus général, il est imtéressant de noter qu’on obtient 
ainsi des cycles portant un groupement fonctionnel en 5 de l’atome inter- 
venant directement dans la cyclisation, alors que dans d’autres cas, par 
exemple lors de la cyclisation radicalaire de nitriles 2-bromés :-éthy- 
léniques (°) on obtient uniquement les nitriles cycliques non bromés. 

Nous tentons actuellement d'améliorer les rendements en produits de 
cyclisation et étudions la possibilité de généralisation de cette réaction 
à d’autres N-chloroamines éthyléniques. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

(1) M. Jura, J.-M. SurzUR, L. KATZz, F. LE Gorric et C. JAMES, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 1106. 

@) F. Miniser et R. Gaz, Chim. e ind. (Milano), 46, 1964, p. 546. 
() R. S. NEALE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 5340. 
(+) J. F. KERWIN, M. E. Wozr, F. . Owixes, B. B. LEwIS, B. BLANK, À. MAGNAI, 
M. S. KrarascH et V. G. EorGIAN, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 36928. 
(6) E. G. Bralx, F. P. Dove ct M. D. MEKTA, J. Chem. Soc., 1961, p. 633. 
() M. Jura et P. DosTerT, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2872. 

(Département de Chimie organique, Faculté des Sciences, 
Section Saint-Jérôme, Traverse de la Barasse, 
Marseille, 13°. Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Acides mycobactériques, nouveaux acides isolés 
des lipides des Mycobactéries ('). Note (*) de M. JEax-Craure Pro, 
Mme Céciie AsseziEeau et M. JEAN AsseLiNEAU, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les acides mycobactériques, acides aliphatiques d’un poids moléculaire voisin 
de 600, ont été trouvés dans les lipides de trois espèces différentes de Mycobactéries 
dont ils sont vraisemblablement les constituants habituels. 


Les lipides de Mycobactéries renferment, à côté d’acides saturés et 
insaturés à chaîne normale, des acides gras spécifiques à chaîne ramifiée, 
tels que les acides tuberculostéarique, phtiénoïques, mycocérosiques et 
mycoliques (*). Des acides en C:, (approximativement) ont été isolés 
à partir de deux souches humaines de M. tuberculosis (*), et à partir de 
M. smegmatis (*), ainsi qu’un cétoacide en C;, à partir du B. C. G. (). 

Nous montrons ici qu’il existe toute une série d’acides dont les prin- 
cipaux représentants possèdent 4o à 47 atomes de carbone; ces acides, 
pour lesquels le nom général d’acides mycobactériques est proposé, sont 
probablement largement répandus chez les Mycobactéries, puisque nous 
avons pu en isoler à partir de deux souches humaines de M. tuberculosis, 
à partir de la souche bovine atténuée B. C. G., et d’une souche de Myco- 
bactérie saprophyte (M. phlei). Comme dans le cas des acides mycoliques, 
on observe, selon leur origine, d'importantes variations de leur consti- 
tution. 

La composition centésimale du mélange d’acides mycobactériques 
(provenant d’une souche donnée) et le titrage permettent d’attribuer 
à ces acides un poids moléculaire moyen voisin de 600. L'absence de frac- 
tions légères a été vérifiée par chromatographie en phase gazeuse des 
esters. La spectrométrie de masse permet de déterminer le poids molé- 
culaire des constituants principaux, de formule générale C;H,,_,0: 
ou C;H:reO3 (acides cétomycobactériques ou mycobactéroniques). Les 
spectres de R. M. N., infrarouge et ultraviolet ont été utilisés pour détecter 
les fonctions portées par les principaux acides mycobactériques. La chroma- 
tographie sur couche mince de gel de silice (imprégné ou non de nitrate 
d’argent) a permis de comparer entre eux les acides d’origines différentes, 
et de mettre en évidence certains constituants mineurs. Les premiers 
résultats concernant l’étude des acides mycobactériques isolés de quatre 
souches différentes sont résumés dans le tableau. 

Bien que, comme dans le cas des acides mycoliques, nous ne soyons 
pas actuellement en mesure d’attribuer une formule complète aux acides 
mycobactériques, il est dès maintenant évident qu'il existe un parallélisme 
entre la constitution de ces deux groupes d’acides, en rapport avec leur 
origine. C’est ainsi qu’une fonction cétone est présente dans le principal 
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acide mycolique isolé de B. C. G., aussi bien que dans la presque totalité 
des acides mycobactériques de cette souche; la présence de cyclopropane 
et d’insaturation et leur abondance relative dans les acides isolés de souches 
humaines et dans ceux qui proviennent de M. phlei se retrouvent dans 
les deux familles d’acides. 


Les quatre souches de Mycobactéries étudiées contiennent des acides 
mycobactériques à nombres pairs ou impairs d’atomes de carbone. Il était 
donc probable, compte tenu des processus biochimiques connus, qu’il 
ne s’agissait pas (dans une souche donnée), d’une seule famille d’homo- 
logues. Nous avons vérifié sur les acides mycobactériques de souche phlei 
qu'il s’agit en fait de plusieurs groupes d’acides homologues. Ces différents 
groupes ont été séparés (à l’état d’esters) sur couche mince de gel de silice, 
à l'échelle préparative; la spectrométrie de masse des différents produits 
isolés montre qu’ils ont été séparés en deux groupes d’acides à nombres 
impairs d’atomes de carbone, et un groupe à nombre pair d’atomes de 
carbone. Nous avons ainsi isolé, en faible quantité, un acide C,: H;,0» 
(contenant un peu d’homologue en C;;:), [&]»— 20° (éther, c — 1), dont 
l’ester méthylique fond à 47-499. Cet acide, que nous avons également 
isolé de la souche Canetti, ne correspond à aucun constituant déjà décrit 
des lipides bactériens. D’après nos premiers résultats, 1l s’agit proba- 
blement d’un acide possédant un groupement cyclopropane en position 2.3. 


Lors de l'isolement de l’acide mycobactérique [4], — 20° à partir des 
lipides de la souche phler, nous avons décelé la présence des acides myco- 
cérosiques, qui n'avaient été signalés jusqu'ici que chez M. tuberculosis 
et M. kansasu. La même observation a été faite indépendamment par 
Yano et Kusunose (*). La souche saprophyte M. phler contient de faibles 
quantités des acides homologues C:s-, Cs2-, et C::-mycocérosiques 
(respectivement tri-, tétra- et penta- ramifié) identifiés par chromato- 
graphie en phase gazeuse et spectrométrie de masse selon (’). L’acide 
C::;-mycocérosique n’avait pas encore été signalé jusqu’à présent. Nous 
avons vérifié (par chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie 
de masse) qu’il se trouve également dans les lipides de la souche Test, 
à côté des homologues en C2, et C2. 


La séparation de l’acide C;;-mycocérosique et de l’acide mycobacté- 
rique [&]»— 20°, isolés de la souche phlei, s’est révélée très laborieuse. 
La présence, dans d’autres souches, d’un acide mycobactérique fortement 
lévogyre, identique ou analogue à l’acide [x], — 20°, expliquerait les 
écarts assez importants des valeurs mentionnées dans la littérature pour 
les pouvoirs rotatoires des acides mycocérosiques isolés de souches diffé- 
rentes de M. tuberculosis. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
(‘) 8° Communication sur la Chimie des microorganismes; 3° Comm., voir M.-A. La- 
NEELLE, Comples rendus, (à paraître). 
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) J. ASSELINEAU, Les lipides bactériens, Hermann, Paris, 1962. 
*) J. ASSELINEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 21, 1954, p. 108. 
+) J. KREMBEL et A. H. ETEMaADI, Tetrahedron, 22, 1966, p. 113. 
5) P. BENNET et J. ASSELINEAU, Bull. Soc. Chim. Biol., 45, 1963, p. 1379. 

(6) I. YANo et M. KusunosE, Communication personnelle. 

(”) CG. ASSELINEAU, J. ASSELINEAU, R. RYHAGE, S. STÂLLBERG-STENHAGEN et E. STENHA- 
GEN, Acta Chem. Scand., 13, 1959, p. 822. 

(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, 

Université de Toulouse, 

84, Grande-Rue-Saint-Michel, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la liaison arsenic-oxygène : réfraction, 
susceptibilité el rotation magnétiques des esters arsénieux et arséniques. 
Note (*) de MM. Ferxaxp Garrais, Correspondant de l’Académie, Mancrz 
Duraxo et JEAN-Pierre LauReENr. 


Le calcul des modules de réfraction (R) et de rotation (:) et susceptibilité (7) 
magnétiques des liaisons DAs—0— et As. 0, montre que cette dernière se 
distingue par des modules R et £ très faibles. Ce résultat serait en faveur d’une 
liaison donneur-accepteur (3 ou 53+ 7). 

L’étude des propriétés optiques, magnétiques et magnétooptiques des 
arsénites As(OR), et des arséniates OAs(OR), alcoyliques, s'inscrit dans 
le cadre de l’établissement des systématiques de modules de liaison pour 
les dérivés de l’arsenic ('). Elle doit contribuer, en particulier, à l’étude 
de la nature de la liaison entre l’arsenic et un atome d’oxygène isolé. 

Nous avons rassemblé dans le tableau I les valeurs de la rotation magné- 
tique [5], et de la susceptibilité 7, moléculaires déterminées dans les 
conditions habituelles (*), ainsi que celles de la réfraction moléculaire R, 
(Lorenz-Lorentz) des premiers termes des deux séries d’esters considérées. 


TABLEAU I. 





[2], (rad). 107, (u. é. m.). R,, (cm). 

nn + És 5 CS ——— 

Radical R. As(OR)..  OAs(OR).. As(OR).. OAs(OR)..  As(OR).. OAs(OR).. 
CrËbsrsss 959 870 —110,5 — 121,4 45,42 45,12 
C:H:..... 1173 1089 — 144,8 —156,0 59,35 59,11 
CH. .... 1399 1316 —179,0 — 189,8 73,29 73,06 
CH... 1015 1528 —212,8 —224 ,3 87,12 86,80 
_ CHi:..... 183: 1751 —247,1 —258, 3 101,07 100,84 


Si dans le domaine de l'effet Faraday nous n’avons aucun point de 
comparaison, en revanche nos résultats concernant la réfraction sont en 
bon accord avec ceux proposés par différents auteurs [(*), (*)}]}. Pour ce 
qui est de la susceptibilité magnétique enfin, deux de nos valeurs peuvent 
être directement comparées à celles proposées par Pascal et Dupire pour 
les arsénites, As(OC;H:), et As(OC.H,), (5) : l’écart entre les valeurs 
données par ces auteurs et nos propres déterminations est d’environ 6 #. 

L'examen du tableau ÎÏ montre que la formation de la liaison As. 0 


qui distingue les arséniates des arsénites se traduit de manière apparem- 

ment remarquable en ce qui concerne la rotation magnétique [s], et la 

réfraction R, des molécules intéressées. Elle s’accompagne en effet d’une 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 6.) Série C — 30 
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diminution de [plu (— 85 rad) et de R; (— 0,26 cm*). Cet effet, qui est 
analogue, en plus faible, à celui qui s’observe lors du passage des phos- 
phites aux phosphates ("), correspond en réalité à un ensemble de modi- 
fications de structure, et, pour tenter de rendre la comparaison entre les 
deux liaisons As.O significative, il faut la faire porter sur les modules 
de ces liaisons eux-mêmes. 

Pour le calcul de ces derniers, nous décomposons les grandeurs 
moléculaires de la manière couramment utilisée au laboratoire [cf. en 
particulier, ("), (*) et (*)]; ainsi, dans le cas de la rotation magnétique 
par exemple, nous écrivons, pour un arsénite : 


a As O he. 
LelAS CORTE 3 — ©) +8 C — À) + 37010) + afol Con 


2 
et, pour un arséniate : 


eILOA (OR TRT(ÉS —T) +31 ©) +8te(T — 2 )+8te ci, 





[o] (ex étant la rotation attribuable à chacun des deux électrons de 
valence de l’arsenic demeurés libres. 

En donnant leurs valeurs habituelles aux modules des liaisons (C.O), 
(C.C) et (C.H) [(*), (*), (*)] on obtient alors pour les deux liaisons (As.O) 
les résultats du tableau Il. 

De ce tableau enfin on peut US pour les modules étudiés les valeurs 
moÿennes suivantes : 


, À. O | : 2 

Fe( Rs) 100 1  )—3[81 (ea 

As © se à 2 
2 F5 _— S)= (— 8,9% + 0,05). OT" — 37 (Cas; 
K( : — =) — 3,98 + u,02) — 5 R (c)as 
et 
\ | 

RE -T)= 85 +5 )+afp](chas 
(2 -)= (= ILI,I +o,4 ).. 10 + 24 (Cas; 
RAS -?)= — 0,26 +0,06) + 2lR(e)4s. 


La formulation de ces deux séries de modules met en évidence les raisons 
pour lesquelles une véritable comparaison entre les deux liaisons As.0 
n’est pas actuellement possible. La liaison de l’oxygène à l’arsenic tétra- 
coordonné, du fait qu’elle bloque deux électrons de celui-c1, entraîne en 
effet des fragments matériels plus lourds que celle qui intéresse l’arsenic 
tricoordonné; il en résulte également que ces deux liaisons font inter- 
venir de manière différente la contribution du doublet libre de l’atome As 
qui ne peut pas encore être explicitée. 


TABLEAU Il. 


Re C.H.. CH. C,Hy. CH. CHise 
| [#1 DR) + SO. 151 149 151 150 149 
As O 2. LL : _. _ 
As (OR): AN re + 34 HE nier — 8,6.10t — 8,6.10 — 8,6.10 — 8,5.r10 — 8,5,10$ 
R ( Re) OT 4,00 4,00 4,00 3,96 3,96 
|" (2 — )— of: NO gt 84 83 y 2285 
OAs (OR): 4 fa 0) qu. Te tee —10,9.107% —11,2.10 —10,8.10 —11,5.10* —11,2.1076 
R on 0 —DR(Oisssstuissss —0,30 —0,94 — 0,23 — 0,32 —-0 ,23 
5 I 


TABLEAU III. 


AS À 
Radical É a 
FR. (°C/mm Hg). di”: ni". trouvé. calculé. Rdt (‘). 

Cr sidi ouest G2/18 1,208y 1,4358 35,957 35,66 75 
CE soute 98/1: 1 ,120v 1,4400 29,57 29,71 72 
AS (OR): { C:Hy................. 139/18 1,068: 1,4448 25,36 25,46 ‘79 
Crisis ssscets. 100/, 1 1,035: 1,4488 22,34 22,27 76 
Cissé nésntnes es 134/0, 1 1,009 1,4519 19,95 19,80 62 
CG ie ose sus à Fa 109/s 1,305: 1,4341 32,98 33,13 5o 
Gba rene 69-70/,, a: 1,192>2 1,4385 27,87 27,94 33 
OAs (OR): { C:H1................. 105/0, : 1,123 1,4418 21,07 24,15 32 
Crises ssmuidei ere es 119/0, 07 1,082; 1,4460 21,24 21,26 41 
Ci Éiissisiisovareuse 150-151/0, 07 1,048; 1,4486 18,91 18,99 42 


“(9967 3008 8) £92 ‘3 ‘STICA "OS "DEOY ‘HU ‘9 
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Il n’en reste pas moins que la mise en évidence de modules de rotation 
et de réfraction très faibles pour la liaison As. O, même si leur signe 
négatif n’est pas significatif (comme le prouve effectivement le diamagné- 
tisme de cette liaison) rappelle les propriétés de la liaison SP.0 (‘) et 


celles de nombreuses liaisons de coordination [(?), ("), (*‘)]. C’est dire que 
nos résultats seraient en faveur d’une liaison ayant un caractère donneur- 
accepteur (5 ou 56 + 7) plutôt que d’une liaison multiple normale [('?), (**)1. 

Partie expérimentale. — Différentes méthodes de préparation des arsé- 
nites ont été décrites dans la littérature [(°), (**) à (**)]; nous avons choisi 
l’action de AsCI, sur l’éthanol anhydre, en milieu éthéré, en présence de 
triéthylamine, pour obtenir le premier terme de la série; les quatre sui- 
vants ont été préparés par estérification de As:0; par les alcools corres- 
pondants, l’eau étant éliminée par entraînement au benzène dans un 
appareil de Dean-Stark. 

En ce qui concerne les arséniates, nous avons préféré à l’oxydation 
directe des arsénites par le brome (‘*}, la méthode de Craîfts (‘*) simplifiée 
par Kamaï et Kuz’min (*')}, c’est-à-dire l’action d’un iodure ou d’un 
bromure d’alcoyle sur l’arséniate d’argent fraîchement préparé et parfai- 
tement sec. L’emploi des bromures nous a paru plus satisfaisant, aucune 
décomposition n’intervenant lors des distillations. 

On trouvera dans le tableau III les constantes physiques des composés 
que nous avons préparés, ainsi que leur teneur en arsenic et le rendement 
avec lequel ils ont été obtenus (*'). 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() M. Duran» et J.-P. LAURENT, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3793. 

>) J.-P. LAURENT, Ann. Chim., [13], 6, 1961, p. 677. 

A E. J. Sazur et E. LAAKSONEN, Suomen Kimistlehti, 19 B, 1946, p. 108. 

(:) G. Kamaï et B. D. CnERNoKAL’Sknr, Dokl. Akad. Nauk S. S.S. Re. "149, (4), 1963, 

850. 
- (°) P. PascaL et A. DuPirE, Compies rendus, 195, 1932, p. 14. 

(5) M. C. LABARRE, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Toulouse, 1966. 

(7) F. GazLais et D. VoicT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. os 

(5) F. GaLLais et D. VoIGT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 7 

(°) P. PascaL, F. GALLAIS et J. F. LABARRE, Comptes Éndus. 256, 1963, p. 335. 

(17) A. I. VocEL, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFERY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1952, p. 514. 

(2) R. G. Grzzis, Rev. pure and appt. Chem., 10, 1960, p. 21. 

(2) D. J. Prizzrps et S. Ÿ. TYREE Jr, J. Amer., Chem. Soc., 83, 1961, p. 1806. 

(3) A. MERIJANIAN et R. A. ZINGARO, Inorg. Chem., 5, (2), 1966, p. 187. 

(#) J. M. Crarts, Bull. Soc. chim. Fr., 14, 1870, D. 99. 


(5) V. AUGER, Comples rendus, 143, 1906, p. 907. 

(5) W. R. LANG, J. F. MAcKEY et R. A. GORTNER, J. Chem. Soc., 93, 1908, p. 1364; 
Proc. Chem. Soc., 24, 1908, p. 150. 

(7) E. GryszkIEWICz-TrocHIMowskt et S. F. Srkorskir, Bull. Soc. chim. Fr., 41, (4), 
1927, P. 1570. 

(5) G. KAMAI, J. Gen. Chem. U.R. S. S., 17, 1947, p. 553. 

(*) L. Kozpirz et D. Hass, Z. anorg. allgem. Chem., 307, n°5 5-6, 1961, p. 304. 

(2) G. Kamaï et K. I. KuZ’MIN, Trudy Kazan. Khim.-Tekhnol. Inst., n° fr, 1953, P. 7 
(d’après Chem. Abstr., 50, 1956, 6297 À). 

(1) Travail effectué dans le cadre de la R. C. P. n° 47 du C.N.R.S. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des 36-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’évolution de la température dans un cube de 
carbonate de calcium au cours de sa pyrolyse en enceinte isotherme, sous 
vide entretenu. Note (*) de MM. Jrax-Pauz Aurrrenic et Pierre VaLLer, 
transmise par M. Paul Pascal. 


En première approximation, selon l’un de nous et À. Richer ('), de 
telles décompositions suivent la loi 1 — x'*=— kt, dans laquelle x désigne 

la fraction non décomposée de la matière à l’instant t et k, une constante 
_ à la température Celsius 0 du four. Pour des blocs de forme quelconque, 
x = m/m, si m désigne la masse de matière non décomposée à l'instant 
t et m, la masse initiale à l'instant { — o. 


2e en mm. 





| t.en mn. 
0 50 400 450 


Fig. 1. — Variations de l'épaisseur 2e de matière décomposée en fonction du temps L. 


En fait, de nombreuses pyrolyses effectuées dans des conditions variées, 
sous vide entretenu ou dans un courant de gaz inerte, avec des échan- 
tillons de carbonate de calcium très différents, nous ont montré que 
l’équation précédente est trop simple et qu’elle doit être remplacée par la 
suivante, toujours et parfaitement vérifiée : 


(1) 1 A + De + Gb. 

Les coeflicients À, et CG, sont positifs mais B, est négatif de sorte que la 
fonction du premier membre présente toujours une inflexion. 

Dans le cas de cubes d’arête initiale 2 & donnant naissance, à l’ins- 
tant t, à un noyau cubique intact d’arête 2 a, il vient x — (a/a.)* et l’équa- 
tion simple devient a — a = à kt et l'équation (x) : 


(2) g lo — A y (Aué —+- Le + Co l) . 


Les coefficients À,, B, et C, conservent un ordre de grandeur constant. 

Dans la Note précitée ('), les auteurs avaient montré qualitativement 
que la vitesse de pyrolyse est surtout réglée par le flux d’énergie parvenant 
à la surface du noyau intact de carbonate de calcium à travers la couche 
de chaux déjà produite et l’enrobant. La diffusion du gaz carbonique dû 
à la pyrolyse, à travers la couche de chaux, semble jouer un rôle moins 
important. Aussi avons-nous cherché à mesurer la température en divers 
points du cube pendant la pyrolyse. 

Nous avons taillé des cubes d’arête 2 a, — 19,05 mm et de masse 
m —= 18,434 g dans du marbre blanc très pur de densité d — 2,666. 


900 


850. 





O 20 50 70 4100 120 450 


Fig. 2. — Variations de la température Celsius 9 en fonction du temps f. 0; est la tempé- 
rature du four; b;, celle de la surface du cube et 8:, celle de son centre. ;, 0: et 0: sont 
les températures internes mesurées sur la normale au centre d’une face du cube à 1,5, 
3,075 et 5,4 mm respectivement de cette face. 


Certains cubes ont été directement soumis à la pyrolyse dans une 
thermobalance Chévenard à enregistrement graphique. Ils ont été portés 
à 8730C dans un courant de gaz carbonique jusqu’à l’équilibre thermique, 
puis à l'instant { — 0, soumis à un vide entretenu de 10° mm de mercure. 
Le carbonate de calcium se décompose aussitôt avec une vitesse initiale 
de 9,899. 107 * g/s. 


La figure 1 représente l’évolution de l’épaisseur de matière décomposée 


2e — 2 (a — a) en fonction de t. Elle répond à l’équation 


(3) 2e=MAt+BE CE 


de même forme que l’équation (2). Ses coefficients, calculés par la méthode 
des moindres carrés: valent : À — 20,6215.10 *, B — — 30,1953.107" 
et C — 22,4118.10 * lorsque e est exprimé en millimètres et f, en minutes. 
L’intervalle de confiance avec lequel e est défini par l’équation (3), au 
seuil de probabilité de 0,05, vaut 0,0087 mm. 
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D’autres cubes ont été soumis à la pyrolyse de la même manière, dans 
un autre four indépendant, après avoir été préparés pour la mesure des 
températures internes. Chaque cube a été creusé de quatre cavités cylin- 
driques de 0,7 mm de diamètre et d’une profondeur égale à &, soit 9,502 mm. 
Leur axe est parallèle à une même arête. Elles ont été percées à des dis- 
tances différentes e; de la même face du cube : e; — 1,5 mm, e:—3,075 mm, 
e; = D,4 mm et e; — 9,502 mm. Dans ces cavités, ont été logés des thermo- 
couples chromel-alumel, protégés par une gaine d'acier réfractaire de 
0, mm de diamètre externe. Un cinquième thermocouple a été placé 
contre la surface du cube et un sixième, dans la zone isotherme du four, 
près du cube. Ces six thermocouples sont reliés à un enregistreur électro- 


ten mn. 
0 50 400 





Fig. 3. — Variations de la température interne du cube sur la normale au centre d’une face 
à l’instant où se produit la décomposition. 


nique donnant les six f. é. m. en fonction de t. La figure 2 donne les varia- 
tions de la température Ü; mesurée par le thermocouple : en fonction de t: 
On en déduit les remarques suivantes : 

19 la température centrale Ü, du cube décroît de 873 à 7880C dès le 
début de la décomposition; s 

20 la température décroît d'autant plus qu’on s’éloigne davantage de 
la surface du cube, de : =1r à t — 4; 

3° la température de la surface externe du cube décroît de 230C tandis 
que celle du four s’abaisse seulement de 70C : ce dernier abaïissement 
s’observe également à la thermobalance où la soudure du thermocouple 
de mesure se trouve juste au-dessous de l’échantillon; 

4° pendant la pyrolyse, après la rapide décroissance initiale, la tempé- 
rature des quatre thermocouples internes remonte régulièrement et rejoint 
celle de la surface externe Ü; à la fin de la pyrolyse. 

Nous pensons que ces phénomènes s’interprètent de la façon suivante. 
La chaleur absorbée par la pyrolyse est d’environ 400 cal/g tandis que les 
chaleurs massiques du carbonate et de l’oxyde de calcium sont voisines 
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de 0,2 cal/0C. La pyrolyse tend à refroidir considérablement l’échantillon 
surtout au début de la décomposition où la vitesse de réaction est la plus 
grande. Ensuite, cette vitesse diminuant, la quantité de chaleur absorbée 
pendant le même temps est moindre de sorte que l’échantillon se réchauffe 
progressivement. À la fin de la pyrolyse, la température interne du cube 
atteint vite celle de sa surface : on le voit sur la figure 2 où la température 6, 
croît très vite en fin de décomposition. 

Le tableau I donne la valeur des diverses grandeurs m, x, t et Ü, affectée 
de l'indice & (1 =1, 2,3, ou 4) à l'instant t; où la pyrolyse atteint le 
thermocouple :. Cet instant f; est obtenu en remplaçant 2e par 2e; dans 
l'équation (3). Les points correspondants sont indiqués sur la figure r. 


TABLEAU I. 


2e, (mm). m; (£). z: {, (mn). 0, (°C). 
QC: 9,00 sr smotces 11,025 0,598 0 11,509 | 799 , 7 
DES NO ED iso 5,724 0,310 5 26,326 798,6 
De = 103 80:24 ue 1,497 0,081 2 54,544 804,7 
2Ey = 19,05. o oO _ 91,683 819,3 


D’autre part, si l’on porte en ordonnée la valeur de {; en fonction det;, 
on constate (fig. 3) que les points représentatifs se placent sur une parabole 
d’axe vertical ayant pour équation 


(4) DA, +B,t+ Ce 


dont les coefficients, calculés par la méthode des moindres carrés valent : 
A; — 800,2198, B; — —12,62568.10 * et C:— 36,66889.107*. L’intervalle 
de confrance de Ü calculé au moyen de cette équation. au seuil de pro- 
babilité 0,05, vaut + 3,290C. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
(") P. VALLET et A. RIiCHER, Comples rendus, 238, 1954, p. 1020. 


(Laboraloire de Chimie générale À, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-el- Vilaine.) 
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CINIMIE PHYSIQUE. — Résonance magnétique électronique du nitroxylate 
de sodium. Note (*) de MM. Jrax-Craune Cuanbox et JEax-GÉrann 
Tuéosacp, transmise par M. Louis Néel. 


On utilise la résonance électronique du nitroxylate de sodium Na:NO: pour 
déterminer différentes grandeurs relatives à la structure de ce composé. 


Le nitroxylate de sodium Na: NO; a été obtenu en faisant réagir une 
solution de nitrite de sodium dans l’ammoniac sur une solution de sodium 
dans l’ammoniac en proportions stœchiométriques [(*), (*)]. Le précipité 
jaune obtenu donne un signal de résonance électronique (fréquence du 
spectromètre : 9192 MHz) dont la largeur à mi-hauteur à la température 


ordinaire est environ 8 Gs, le maximum de résonance se produisant pour 





un facteur de Landé égal à g — 2,0067. L’origine de cette résonance cest 
l’électron célibataire 2 p de l’atome d’azote [(*), (*}]. 

Lorsqu'on fait varier la température, on constate que la susceptibilité 
(aire comprise sous la courbe d’absorption) ne suit pas la loi de Curie. 
Ce phénomène s’explique par la dimérisation de Na: NO: en Na,N,0, 
qui est diamagnétique. En mesurant la susceptibilité dynamique pour 
un poids connu de nitroxylate et par comparaison avec un échantillon 
de diphényl-picryl-hydrazyl, nous avons déterminé le taux de diméri- 
sation du nitroxylate de sodium en fonction de la température et nous 
avons calculé la constante K, d’équilibre de la réaction 


Na, NO, cs 2 Na: NO. 
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On a K;= N'/N:, N, et N: étant les titres molaires respectifs du mono- 
mère Na:NO; et du dimère Na;N:0.,. Nous avons tracé la courbe 
donnant log:,K, en fonction de 1/T (fig. 1). La pente de cette courbe 
permet de calculer l’enthalpie de transformation AH de Na.N,.0, 
en Na: NO; par la relation de Van t’Hof : 


dLogK; AH 
dT RT: 


R étant la constante des gaz parfaits et T la température absolue. 
On trouve AH 600 cal/mole. Ce résultat est en accord avec les mesures 
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Fig. 2. 


de Klemm et Pauli (*) qui ont mesuré la susceptibilité statique à trois 
températures différentes. 

Lorsqu'on calcule le second moment dipolaire (*) de la raie de résonance 
à 300°K, on trouve 1600 Gs*; la largeur à mi-hauteur de la raie expéri- 
mentale étant SH — 8 Gs, la raie est donc rétrécie par l’échange qui 


masque une structure hyperfine éventuelle. En dispersant suffisamment 


les molécules de nitroxylate de sodium, on fait disparaître l'échange entre 
électrons célibataires; nous sommes arrivés à ce résultat en faisant diffuser 
la vapeur de sodium dans des cristaux de nitrite de sodium. Le produit 
obtenu nous a donné le signal de résonance (spectre d’une poudre) de la 
figure 2 qui fait apparaître une structure hyperfine due au spin [| — 1 
du noyau d’azote. | 


Les composantes du tenseur d'interaction hyperfine qui permettent 
de rendre compte de l’allure du spectre sont A;,— 12 Gs pour la compo- 
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sante isotrope et respectivement 24 — +18 Gs, à = — 9 Gs, à = — 9 Gs 
pour les composantes anisotropes. Différents auteurs [(*) à (*)] ont obtenu 
par irradiation de dérivés nitrés un radical qu'ils avaient identifié 


avec NO;_. Nos résultats sont en accord raisonnable avec les leurs. 


Considérons l’ion NO;'; appelons Nz la bissectrice de l’angle ON 
et Nx la perpendiculaire au plan ONO; des considérations de symétrie 
montrent que l’électron célibataire dans l’état fondamental occupe une 
orbitale b, [nos notations sont celles de Mulliken ('")} et Walsh ('')] que 
nous écrivons 

d—a,;bx(2s) + a,4x(2p) +bd(2p), 
avec 


: 1 2 = 
a; + a;,+ b°—1, 


S 


les indices N et O se rapportent respectivement aux atomes d’azote et 
d'oxygène. La plus grande composante de la structure hyperfine se produit 
lorsque le champ magnétique est parallèle à Nx. On écrira donc : 


Lx 18 Gs, a —=— 9 Gs, = — 9 Gs. 


ms 
gs 


La constante d'interaction hyperfine isotrope est reliée au caractère s 
de l’orbitale de base par la relation ('*) : 


ST 


A so = RYx (+) | x (25) (0) F u* 


dans laquelle # est la constante de Planck divisée par 27, a; est le caractère s 
de l’orbitale b, et y; le rapport gyromagnétique nucléaire du noyau d’azote. 
En prenant 

l#x (25) (O)F = 84.10% em (12), 


ol 


on trouve &,=— 0,02. a,, caractère p de l’orbitale b, est donné par la rela- 


tion : 


4? 


4 
CR Dre f —;} > 
24 E FX TS Dept 


r est la distance de l’électron au noyau d’azote. En prenant 


CI + Sp 3010 cmt (2); ontrouve «,,% 0,5. 

L’analyse du spectre montre également que le facteur de Landé est 
anisotrope et que deux des trois composantes de ce tenseur ont des valeurs 
voisines de g — 2,0067. La troisième composante est égale à g — 2,003. 
Des considérations théoriques montrent que g. doit être identifié avec 
la plus faible de ces valeurs. D'autre part, g; est approximativement donné 
par la relation suivante établie d’après R. M. Golding et M. Henchman (‘*): 


L:= 2,0029 | 1 — 


(a,a, 2x + Do) (a, «, + D?) | 
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Dans cette relation, À, et À, sont les constantes de couplage spin-orbite 
relatives à un électron respectivement pour l’azote et l’oxygène, AE est 
la différence d’énergie entre l’état de base b, et le premier état excité, 
a, représente le caractère p de l’état excité. En prenant À;=— 70 cm! 


/ 
À,= 152 cm, AE = 25 000 cm ', on trouve a, < 0,05. 


3 


( 


I 


Séance du 25 juillet 1966. 
E. B. MAxTED, J. Chem. Soc., 111, 1917, p. 1016. 
E. ZINTL et O. Kouxn, Ber., 61, 1928, p. 189. 
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() 
() 
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(*) R. W. ASMUSSEN, Acta Chem. Scand., 12, 1958, p. 578. 
(5) J. VAN VLECK, Phys. Rev., 74, 1948, p. 1168. 
(5) C. JaccarD, Phys. Rev. 124, 1961, p. Go. 
() D. ScHOEMAKER et E. BoEsMAN, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2099. 
(8) J. CUNNINGHAM, Symposium on Free Radicals, Uppsala, 1961, p. 13. 
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(1) R. S. MuLLIKEN, Rev. Mod. Phys., 14, 1942, p. 204. 

(1) À. D. Wazsx, J. Chem. Soc., 1953, p. 2266. 
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32, 1960, p. 618. 

(*) R. M. GoLpinG et M. HENCHMAN, J. Chem. Phys. 10, n° 6, 1964, p. 1554. 
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CATALYSE. — JTétérogénéité de l’oxyde de zinc dopé au gallium. Note (*) 
de MM. Louis Poxsozze et JEaAx-EUGÈNE GERMAIN, présentée par M. Paul 


Pascal. 


L'étude texturale et structurale d’oxyde de zinc contenant de faibles quantités 
de gallium a été effectuée par microscopie électronique. Le gallium provoque un 
changement notable de la morphologie. L'utilisation du microanalyseur à rayons X 
montre que sa répartition est hétérogène. 


L'introduction de faibles quantités de substances dans les catalyseurs 
solides (dopage) permet souvent de modifier les propriétés catalytiques 
de ceux-ci. 

Afin de pouvoir donner une interprétation théorique des résultats 
cinétiques, 1l est essentiel de connaître exactement les modifications de 
texture et de structure apportées par les substances utilisées dans le dopage. 





Fig. 1. — Oxyde de zinc pur. 


Nous avons entrepris une telle étude sur une série de catalyseurs à 
base d'oxyde de zinc dopés avec du gallium et sur lesquels une étude 
d'activité catalytique avait été effectuée [(‘), (*)]. 


Les échantillons sont étudiés par microscopie et diffraction électro- 
nique, par mise en suspension de la poudre dans du méthanol et dépôt 
sur film de carbone. 


Nous avons également obtenu leurs spectres de diffraction X. 
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Fig. 3. — ZnO + Ga. Diagramme de diffraction d’un monocristal isolé. 


OBSERVATION AU MICROSCOPE ÉLECTRONIQUE. — 10 Oxyde de zinc pur. — 


Il est constitué de cristallites de forme et de taille régulières. Le diamètre 
moyen de ces particules est 0,06 14 (fig. 1). . 


20 Oxyde de zinc dopé au gallium (Ga/Zn = 1,1 %). — Le catalyseur 
traité à 4300C) montre une hétérogénéité morphologique très marquée 
fig. 2). On observe deux sortes de particules : 
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a. des cristallites analogues en forme et dimensions à ceux de l’oxyde 
de zinc pur, assimilables à des disques de diamètre d— 0,06 et de 
hauteur hk— 0,025 14, représentant 84 % en masse de la préparation; 


b. des cristaux tabulaires très transparents dont le diamètre moyen 
est D — 0,84 et l’épaisseur e—0o,o1 v, présentant de grandes analogies 
avec ceux décrits dans une étude antérieure sur les catalyseurs mixtes 
oxyde de zinc et de chrome (*). | 


er sc. 


Zn 


N Ga 
2e. sc. 
Zn 


Ga 


3e. sc. 
Zn 


Ga 


Fig. 4 — Enregistrement au microanalyseur de trois balayages correspondant à la 
région de la figure 2. On remarquera l’absence de gallium pour le pic du zinc, au 
3e balayage. 


ÉruDes TExTURALES. — Nous avons comparé l’aire spécifique mesurée 
par la méthode B.EËE.T. et calculée d’après l’évaluation des tailles 
des particules. On déduit des valeurs de d, h, D et e, les aires 
spécifiques: 


Microcristaux is sacs sut 14 m?/g (B.E.T. de ZnO pur) 
Plaquettes........ssssoossonse 40 » (calcul) 
Aire spécifique globale........... 17,2 » » 


Le résultat est en excellent accord avec l’aire spécifique mesurée 
(19,2 m°/g) si l’on remarque que la surface géométrique est estimée par 
défaut, la rugosité n’intervenant pas. 
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ÉTUDE SsTRUCTURALE. — On n’observe aucune différence entre les 
spectres de diffraction X de ZnO pur et de ZnO dopé (absence ve rales 
de Ga:0; ou de Ga: 0, Zn). 

Les diagrammes de microdiffraction électronique des cristaux tabulaires 
correspondent à un monocristal d'oxyde de zinc aplati selon l’axe c, et 
d’un ou plusieurs diagrammes analogues décalés d’une dizaine de degrés 
(fig. 3). Ce résultat peut être expliqué par la superposition (ou la juxta- 
position) de deux ou plusieurs cristaux. La morphologie des plaquettes 
et les observations en champ noir semblent indiquer une croissance par 
superposition. 

Nous avons étudié la répartition du gallium par un examen simultané 
de la même préparation au microscope électronique et au microanalyseur 
à rayons X [(*), (°)]. 

Les observations montrent que le gallium est localisé de préférence 
sur les cristaux tabulaires (fig. 2 et 4). Ces résultats confirment en partie 
ceux de Gruber (‘), sur des catalyseurs préparés de façon notablement 
différente, sans cependant mettre en évidence la formation d’un composé 
défini du gallium. 


En conclusion, l’hétérogénéité structurale de l’oxyde de zinc dopé au 
gallium complique singulièrement l'interprétation des activités cataly- 
tiques mesurées (‘) et la vérification de la théorie électronique de la cata- 
lyse sur les semi-conducteurs (*). 


(©) 


Séance du 25 juillet 1966. 
() J.E. GERMAIN, B. Gras et J. P. BEAUrILS, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4389. 
() J. P. BEAUFILS, J. P. BoNNELLE et B. Gras, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1005. 
() J. E. GERMAIN et L. Ponsozze, Comptes rendus, 255, 1962, p. 3167. 
(*) L. PonsoLcE, G. WRoBEL et T. KUsUuGE, J. Mieroseopie, 5, n° 2, 1966, p. 23 a. 
(5) L. PonNsoLLeE, N. TAKAHASHI et J. P. BONNELLE, 6° Congrès international de Micros- 
copie électronique, Kyoto, 1966 (publication en cours). 

() H. L. GRUBER et R. ULricx, Monatsh., 95, n°8 4-5, 1964, p. 1026. 

() TH. WoLKENSTEIN, Théorie électronique de la catalyse, Masson, Paris, 1961. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Électrodialyse en continu : prévision du 
comporlement d’une cellule unitaire. Note (*) de MM. Emc SELEGxy ct 


Yves Pricexr, présentée par M. Georges Champctier. 


On peut calculer à tout moment la concentration C; de l’eflluent d’une cellule 
d’électrodialyse à membranes échangeuses d’ions à partir de cinq données facile- 
ment accessibles : débit et concentr ation de l’influent, volume de la cellule, intensité 
du courant, ct nombre de transport de la membrane. Les évolutions mesurées de C 
en fonction du temps sont en bon accord avec celles calculées. 


De nombreux auteurs ont montré l'intérêt de l’électrodialyse en continu 
pour la déminéralisation ou la concentration de solutions, et pour la sépa- 
ration de constituants ioniques ('). 

Quelques auteurs et en particulier Wilson ct coll. (*) ont proposé des 
relations permettant de prévoir le comportement d’un électrodialyscur 
en continu à l’élal slulionnaire. Ces relations sont relativement complexes, 
et les variables en sont peu accessibles : en elfct, les auteurs ouL seulement 
considéré l’application la plus courante de l’électrodialyse, la déminérali- 
sation des eaux; la dilution extrême des solutions, qui est de règle dans 
ce cas, les a amenés à tenir compte d’un grand nombre de phénomènes 
parasites tels le transport d’eau et de co-ions, les diffusions, etc. 

Il nous a donc paru intéressant de reprendre des calculs shmilaires dans 
le cas plus simple de solutions moyennement concentrées d’élcctrolyte 1-1, 
et de décrire par une équalion la cinétique du système. 

La figure 1 montre une cellule d’électrodialyse limitée par deux 
membranes, M échangeuse de cations et M” échangeuse d’anions. Une 
solution E de concentration C. arrive dans la cellule avec un débit D. 
Un courant Î traversant la cellule dans le sens (1), provoque l’électro- 
migration à travers M d’une quantité J de cations par unité de temps 
(soit, en appelant {* le nombre de transport de la membrane M, J — It'/F). 

La solution L dans la cellule prend alors une concentration moyenne C,, 
et 1l sort de la cellule, avec un débit D, unc solution S dont la concen- 
tration C, est fonction du temps. 

Prévision par le calcul de l’évolution de C$. — Le calcul peut être simplifié 
si l’on peut admettre à tout moment (hypothèse H,) l’homogénéité de 
la solution L, ct (hypothèse Fl;) la quasi-égalité de C, et C. On peut 
approcher ces conditions par le choix d’une géoméirie adéquate pour la 
cellule de mesure. 

Entre les temps t ct 4 + dt, le bilan en électrolyte dans la cellule s’établit 
ainsi : Par l'effet de la circulation des solutions il y entre une quantité DC, di 
et en sort une quantité DC,di. 

Par électromigralion, 1l en sort une quantité Jdi. 

C. R., 1966, o° Semestre. (T. 263, N° 6.) Série C — 31 
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Le volume de la cellule étant constant et égal à V, la concentration 
de S a donc varié de 


DC — DCs— J 


(1) - dEs = Ÿ 


dt. 


L’équation (1) peut se mettre sous la forme 





ds. DCS  — DC 
(2) ME Nr Ov 


qui a pour solution, en prenant pour conditions initiales C;— C et [I — o 
pour = 0 : 


] _D 
(3) . GeG-hier 


Début du régime d'état stationnaire. — L’équation (3) montre que, au 
bout d’un intervalle de temps numériquement égal à 5 (V/D), le terme 





Fig. 1 


(; _. re) prend la valeur 0,993; comme C;> J/D, le système a prati- 


quement atteint son état stationnaire, et S prend pour concentration 


J 
CÈ= C je 
(4) Te 


Nous avons présenté le calcul de C; pour une cellule de dilution, mais 
si nous donnons maintenant au courant le sens (2) (cellule de concen- 
tration), on trouve alors en affectant J du signe négatif dans l’équation (3) 


# h/ 

(9) Cs= Ce + sue ‘) 
et, à l’état stationnaire, atteint au bout du même intervalle de temps : 
| | ns 
(6) | Ce + D° 


Vérification expérimentale. — Pour assurer au courant une ellicacité 
totale, et nous affranchir des phénomènes parasites de diffusion et de 
transport du co-ion, nous avons protégé la cellule de mesure par deux 
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compartiments remplis de résines échangeuses d’ion en suspension dans 
de l’eau distillée. Ainsi, en accord avec Kressman et Tye (*), les nombres 
de transport de M et M’ prennent la valeur unité si l’on se tient en dessous 
de la densité de courant critique, c’est-à-dire si l’on n’appauvrit pas de 
trop la solution E. Pour la vérification de notre théorie, et en particulier 
de l’équation (3), nous citons l’exemple d’une membrane sulfonique de 
type Permaplex C 20, et du transfert de l’ion potassium à partir de son 
chlorure. Cette membrane, et la membrane auxiliaire M’ (Permaplex A 20, 
forme Cl”) ont été préalablement mises en équilibre avec la solution E 
(KCI 0,1 N). 

La circulation de cette solution étant assurée par une pompe volu- 
métrique (DCL, série IT) préalablement calibrée, nous avons utilisé une 






cs(meqg/ ml) 









01% 
D=148 ml/h 
D= 76,5ml/h 
p=487ml/h 

0 50 100 Dt(mi) 


Fig. 2. 


densité de courant de 8 mA/cm*, soit pour une surface de membranes 
de 12,5 cm”, un courant total de 100 mA régulé (Alimentation CGR 250/25 
Tacussel) et recueilli la solution S par fractions de 10 ml (collecteur 
SEIVE SV 60 R) dont les teneurs en KCI ont été déterminées par chloro- 
métrie (Mohr). 

Sur la figure 2, nous avons porté trois courbes calculées de C; en fonc- 
tion de D! pour trois valeurs de D, et les points expérimentaux corres- 
pondants. On voit qu’il y a bon accord entre valeurs calculées et trouvées, 
ce qui justifie nos deux hypothèses de travail (H,) et (H.). 

On note toutefois pour les débits les plus faibles un retard à la chute 
de C;; il est dû au système de mesure non prévu pour une cinétique rapide 
et n’est pas lié au phénomène fondamental. 


En conclusion, il est facile de prévoir le comportement d’une cellule, 
soit de concentration, soit de dilution, dans les limites que nous avons 
indiquées, à partir de paramètres facilement mesurables et des équations (3) 
où (5).. Réciproquement, ces équations permettent de calculer à partir 
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de C;, C, Let D résultant d’une mesure, le nombre de transport {” de la 
membrane M, pour un ou plusieurs cations simullanément (en supprimant 
les compartiments tampons de résines) dans les conditions les plus proches 
du fonctionnement réel d’un électrodialyseur. On peut facilement étendre 
le champ d’application de notre théorie dans trois directions, en parti- 
culier : on peut d’abord s'intéresser au transfert des anions à travers M’ 
et considérer M comme membrane auxiliaire. On peut ensuite, au prix 
de quelques précautions, remplacer l’électrolyte 1-1 par un électrolyte 
quelconque. Enfin, notre calcul peut être appliqué dans le cas d’un électro- 
dialyseur multicellulaire à l’état stationnaire. Il suffit en effet, pour une 
séric de cellules de concentration ou de dilution, de faire la somme des 
enrichissements ou appauvrissements calculés pour chaque cellule, et 
l’on obtient sans difliculté, la concentration à l’état stationnaire de 
l’effluent. 

Par contre, la cinétique du système admet diflicilement une résolution 
algébrique quand le nombre de cellules devient important. Dans ce cas, 
une solution suffisamment précise pourrait être obtenue assez commo- 
dément par un calculateur analogique simulant le fonctionnement de 
l’électrodialyseur ("). 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() R. KuNIN, Jon Exchange Resins, p. 24-246; Revue des applications de l’électro- 
dialyse; Bibliographie, J. Wiley and Sons, 1158. 

() JR. Wizson ct coll, Demineralizalion by Électrodialysis, Butterworths, 11460, 
P. 18-21. 

G) T.R.E. Kressuan ct F,. L. TYE, Disc. Farad. Soc., 21, 1956, p. 185-192. 

(*) Cette étude a bénéficié de l’aide du C.E. A. (C.E.N.-D.R.-S.P.F.) et de la D.G.R.S.T. 
(« programme membranes »). 


(Laboraloire de Chimie macromoléculaire, 
Facullé des Sciences de Rouen, 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Marilime.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Contribution à l'étude de la solubilisation 
dans les solvants organiques des collagènes acidosolubles et modifiés. 


Note (*) de MM. Daxez EfernaGe et GrorGes Vairer, transmise par 


M. Marcel Prettre. 


De nombreux composés organiques bifonctionnels permettent d’intro- 
duire entre les chaînes du collagène des liaisons transversales qui en stabi- 
lisent la structure. Les travaux de Zahn sur le p, p'-difluoro-m, m'-dinitro- 
diphénylsulfone (F.F. sulfone) (') et les esters bis-p-nitrophénoliques 
d’acides dicarboxyliques (*) peuvent servir de comparaison à des études 
similaires. 

Reprenant les essais de Whitfield {*) sur la line, nous déposons sur 
des fibres de collagène, par polycondensation interfaciale, des couches 
ultrafines de polymères synthétiques (polvamides, polyesters). Pour savoir 
s’il y a formation de véritables liaisons de covalence entre le substrat 
naturel et les polycondensats ou une adsorption de ces derniers sur la 
fibre, nous avons simplifié le problème dans le cas du nylon6-10, en étudiant 
le greffage du monomère le plus réactif; le dichlorure de sébacoyle, sur les 
groupements libres de la chaîne polypeptidique. 

Nos essais sont effectués sur la fraction acidosoluble du collagène de 
peau de veau obtenue par traitement avec une solution d’acide monochlor- 
acétique à 5 g/l (*). 

Le greffage du monomère est réalisé en milieu aqueux à des valeurs 


‘3 


de pH comprises entre 5 et 11 et maintenues constantes par addition de 
soude 2 x avec une burette automatique. Le pH final est ajusté à 5; la 
protéine est précipitée puis déshydratée par l’acétone. Une extraction 
au soxhlet par l’éther élimine l’acide sébacique non fixé. Le collagène 
traité est désaminé par l’acide nitreux selon la méthode décrite par 
Gustavson (*) : tout d’abord à pH 2 en présence d’acide sulfurique, puis 
à pH 4 avec l’acide acétique. La protéine désaminée est hydrolysée par 
l'acide chlorhydrique 6x et l’analyse chromatographique des acides 
aminés basiques permet de connaître, en fonction du pH de la réaction, les 
pourcentages de greffage sur la lysine, l’hydroxylysine et l’arginine (fig. 1). 

L’acylation maximale sur les groupes £ aminés de la lysine et de l’hydroxy- 
lysine se situe à pH 8. Quand le pH augmente, l’hydrolyse du dichlorure 
s'accélère et seul le radical guanidine de l’arginine est suffisamment 
basique pour former une liaison de covalence. De plus, le comportement 
et la stabilité, vis-à-vis de l’hydrolyse acide, des liaisons peptidiques 
formées avec les groupes € aminés et le radical guanidine, sont comparables 
à ceux. des chaînes polypeptidiques du collagène. 
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Nous nous efforçons actuellement, par des analyses chimiques (dosage 
des groupes COOH en particulier) et des méthodes physicochimiques 
(dégradation enzymatique, température de rétraction) d'évaluer la nature 
et le nombre réels des « ponts » ainsi introduits. 

Une propriété très intéressante des collagènes traités aux pH légèrement 
acides (de 3 à 5) est un gonflement très net dans le méthanol et une solubi- 
lisation de 7 à 10 % en poids de la protéine dans ce solvant. Par repréci- 
pitation par l’acétone, nous observons au microscope tout d’abord l’appa- 
rition d’un gel transparent puis la formation de faisceaux de fibrilles. Les 
fibres reconstituées possèdent la composition en acides aminés du colla- 
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Fig. 1. — Greffage du dichlorure de sébacoyle 
sur les acides aminés basiques du collagène à différents pH de réaction. 
© Hydroxylysine; OQ Lysine; +  Arginine. 


gène; de même, l’étude par spectrographie infrarouge de films préparés 
par évaporation lente du méthanol montre que la structure en hélice x 
n’est pas détruite. En particulier, les bandes amide Ï à 1650 cm" et 
amide II à 1550 cm”' ne sont pas modifiées. 

Les premières masses moléculaires en poids obtenues par diffusion de la 
lumière sont de l’ordre de plusieurs millions (fig. 2). Il est vraisemblable 
que nous sommes en présence ici d’agrégats moléculaires, ce que nous 
nous efforçcons actuellement de vérifier. 

Bien que l’étude complète du phénomène de solubilisation ne soit pas 
terminée, il semble déjà probable que l'influence des liaisons ioniques 
entre le diacide et les groupements libres de la protéine soit plus impor- 
tante que celle des liaisons de covalence qui doivent au contraire stabiliser 
la structure. | 
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Afin de posséder des éléments de comparaison pour les études en solution, 
nous avons tenté de dissoudre notre collagène acidosoluble, traité et non 
traité par le dichlorure de diacide, dans des solvants capables de relâcher 
les liaisons hydrogène. 

Il est apparu que le diméthylsulfoxyde (D.M.$.0.) et le métacrésol 
dissolvaient une grande partie des deux produits, pour donner par repré- 
cipitation des fibres très courtes présentant en présence d’humidité les 
caractéristiques des élastomères : une haute élasticité par exemple. Nous 
pouvons avancer l’hypothèse que ces solvants relâchent les liaisons hydro- 


C/,10? 
40 





Fig. 2. — Diffusion de la lumière de solutions méthanoliques 
de collagène modifié. C = 0,0% g pour 100 cm. 


gène sans modifier les réticulations existantes, conférant ainsi au maté- 
riau une structure analogue à celle d’un vulcanisat. 

Nous avons entamé l’étude des solutions de collagène, natif et modifié, 
dans le méthanol et le diméthylsulfoxyde, à l’aide des méthodes physico- 
chimiques habituelles : diffusion de la lumière, osmométrie, viscosité, 
ultracentrifugation. 

Il sera intéressant d’en comparer les résultats avec ceux obtenus jusqu’à 
présent en milieu aqueux. | 


(*) Séance du { juillet 1966. 

() H. Zaux et D. WEGERLE, Kolloïd Z., 172, 1960, p. 9; H. ZaAHxN et Niscnwirz, 1bid., 
172, 1960, p. 110. 

() H. ZAHN, F. SCHADE et E. SIEPMANN, Das Leder, 14, 1963, p. 299. 

&) R. E. WnirriELp, L. A. MiLer et W. L. WosLey, J. Appl. Polymer Se., 8, 1964, 
P. 160%. 

() Pa. Cours et L. VizLA, Centre Technique du Cuir, B. F. n° 1.335.132, juillet 1963. 

(5) K. H. GusrAvsoN, The Chemislry and Reactivity of Collagen, Academic Press, 
New-York, 1956, p. 249. 


(Laboraloire de Chimie macromoléculaire, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 


476 — SérieC - C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (8 août 1966). 





CITHIMIE GÉNÉRALE, — Comparaison entre les fonctions d’acidité des solutions 
de méthoxyde de potassium et de sodium dans le méthanol. Note (*) de 
MM. Fuaxçors Terrier ct Roserr Scnsan, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les fonctions d’acidité des solutions très concentrées de méthoxydes de sodium 
ou de potassium ont été déterminées à l’aide de deux séries d’indicateurs, les uns 
s’ionisant par perte de proton, les autres par antibasicité. D’importantes divergences 
FppAraseent très rapidement entre les fonctions construites dans chacun des deux 
milieux. 


Des trois méthoxydes alcalins, le méthoxyde de potassium permet 
les plus fortes alcalinités et pour ces raisons, nous avions initialement 
limité nos travaux à ces solutions [('}, (?), (*)}]. Des considérations ciné- 
tiques nous ont amenés à poursuivre l’étude de la fonction d’acidité des 
solutions de méthoxyde de sodium et aussi à étudier le comportement 
d’une autre série d'indicateurs, dits antibasiques, dans les deux milieux. 


Indicaleurs proloniques. — Récemment, un nouveau procédé de calcul 
nous a permis de déterminer les spectres d'absorption des formes ioniques 
pures en milieu concentré. La construction de la fonction d’acidité HY"=°* 
illustrait cette méthode (*) que nous avons également appliquée aux 
solutions de méthoxyde de sodium, jusqu’à une concentration de 5,5 M. 


La fonction HŸ"°"*, d’abord linéaire, s’incurve aux hautes concentrations. 


Le tableau I rassemble les valeurs de pK, trouvées pour les indicateurs 
dans les deux miheux. 


TABLEAU I. 


Indicateur. PKenok: PKenox: ApK,: 
Dinitro-2.4 diphénylamine............... 17,106 17,16 — 
Dinitro-4.4’ diphénylamine............... 17,49 17,49 — 
Dinitro-2.4aniline....................... 18,40 18,35 0,05 
Nitro-4 diphénylamine................... 19,62 19,24 0,35 
Dichloro-2.4 nitro-6 aniline............... 19,83 19,36 0,47 
Nitro-2 diphénylamine............,...... 21,30 20,37 0,99 
Orthonitrantines.sssssissseestossoeguze 22,30 21,45 0,85 
Paranitraniline................. des 22,40 21,67 0,77 


Il est évidemment très surprenant qu’à partir de la dinitraniline, soit 
pour une concentration d'environ 2 M en méthoxyde, les mesures conduisent 
à attribuer des pK, différents aux mêmes indicateurs dans des milieux 
aussi semblables. Jusqu'à ce jour, l'absence de mesures effectuées dans 
les solutions concentrées de CH;ONa avec ce type d'indicateurs avait 
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caché cette divergence. Si nous récrivons le schéma de l’ionisation de 
tels indicateurs, en tenant compte de la solvatation des divérses particules 
il vient 

A+ (+ y +3) CILOIT & A9, /CILON + CI ON, /CIL OIL 


Le produit ionique correspond à l’équilibre 
(p+y+e) CILON 2 CILOS, pCIRON + CILONS, CIL OH, 


p ct q étant les indices de solvatation des ions CH; O8 et CH: OHS, £, la 
différence de solvatation entre les particules ionique et moléculaire. Par le 


22 


24 , 
f JM HM 


20 
49 
148 


A 
À 2 3 4 5 
b 


Fonctions d’acidité H,, et J,, dans le méthoxyde de sodium. 


calcul, on tire l'expression de FE, : 


CTE, O7] + (4 pp 1) log r (CIE OT) pre + log nee, 
Fe Yon 


Ily = pK, es Le lose! 





En se plaçant à la demi-ionisation d’un même indicateur dans les deux 
milieux, ApK, se réduit à AH, et cet écart provient vraisemblablement 
de l'inégalité des termes en (t— p—1)log (CH;OH).. Les termes 
en log y peuvent être raisonnablement négligés et la différence Alog ec 
est très minime. De nombreux calculs inspirés de la méthode de Bascombe 
et Bell (*) concernant la fraction de méthanol libre (solvatation de CH, O- 
et du cation) et les pentes des courbes H,— pK,— loge — f [log (CH, OH)] 


: À 
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linéaires sur une certaine étendue, nous incitent à penser à une influence 
considérable des paires d’ions dans les solutions de méthoxydes, qui 
expliquerait les différences de pK, de manière satisfaisante; en milieu 
très concentré, la disparition du solvant « libre » complique encore le 
phénomène et cette étude fera l’objet d’un nouveau mémoire très détaillé. 


Indicateurs antibasiques. — Cette série d'indicateurs, dont l’équilibre 
d’ionisation s’écrit 
AIT + CIE OT, pCILOH = X-. /'CH;OH + (p — t') CH,OH 


conduit à l'expression de la fonction d’acidité 


Ju pK + log[CH: O1] + (1 — p) log CIL ON + log EM, 


= nep—{' 
lxe lo on 


Le coefficient du .terme en log [CH;OH] n'étant pas identique à celui 
figurant dans H, nous incite à prévoir la nécessité d’une autre fonction 


d’acidité J, relative à ces indicateurs se confondant avec H, en milieu 
dilué. 

‘étude d’un certain nombre d’indicateurs de ce type a déjà été faite 
en milieu peu concentré de CH;OK et CH;ONa et les équilibres appa- 
raissent suivre H, (‘). Avec les acides plus faibles utilisés dans ce travail, 
nous constatons aussi que, dans les solutions de méthoxyde de potassium, 
la fonction H, rend parfaitement compte des équilibres correspondants 
aux diverses ionisations. 


TABLEAU II. 


Indicateur utilisé. PKen,ok PK Na 
Dinitro-».6 anisole f I (deg. acidité)....... 19,00 18,91 
" {Il ui 20,78 18,91 

tros. Font f D sise 19,60 19, 
SR Anne: ! IT M LAéiass 292,24 20,54 
LS é II D 5 20,17 19,40 
vrNUOnnRole III 22,66 20,50 
Dinitro-2.4 aniline : II 21,92 20,46 


Dans le méthoxyde de sodium, la concordance observée en milieu dilué 
disparaît, le procédé d’extrapolation ne s’applique plus et nécessite la cons- 
truction d’une fonction J,. La similitude totale des spectres du dinitro-2.6 
anisole dans les deux milieux nous a permis, connaissant les coefficients 
d'absorption de déterminer, à l’aide du tracé log | X-|/ AH|= f (b) une 
valeur suffisamment précise du pK, de la première ionisation de cet indi- 
cateur. Nous constatons en effet que le tracé de cette courbe ne s’éloigne 
encore que très peu du parallélisme des indicateurs protoniques. Les premières 
valeurs de J, sont déterminées à l’aide de J,= pK, + log | X-|/| AH et 


_ilest facile de la prolonger en considérant la première acidité du dinitro-2.4 


anisole. Le procédé d’extrapolation 1/2 —:,— f(jn) s'applique très bien 
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et, comme dans CH;OK, cette fonction Jy, différente de celle de 
Rochester (*), convient aussi aux équilibres correspondants aux diverses 
ionisations. Le tableau [I rassemble les valeurs de pK, dans les deux 
milieux, ct la figure montre les allures respectives de H, et J, dans Île 
méthoxyde de sodium. Comme pour les indicateurs protoniques nous 
remarquons une nette divergence entre les pK, déterminés dans les deux 
milicux. 


Séance du r1 juillet 1966, 

R. ScHaaz et G. LAMBERT, J, Chim. Phys., 1962, p. 1164. 

F. PEURÉ et R. ScHaaz, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2636. 

F. TERRIER et KR. ScHAAL, Comptes rendus, 260, 1965, p. 556%. 

K. N. BasconusE et R. P. Be, Disc. Faraday Soc., 24, 19557, p. 158. 
C. H. ROCHESTER, J. Chem. Soc., 1965, p. 2404. 


(Laboratoire de Chimie IV, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 


ou 
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CHIMIE MINÉRALE, — Contribution à l'étude de la pyrolyse sous argon du 
formiale de fer IT dihydraté. Note (*) de Mme Coixrre Marian (1) 
présentée par M. Paul Pascal. 


? 


La pyrolyse sous argon du formiate de fer II dihydraté conduit successivement 
à deux variétés de formiate anhydre et, suivant la température finale, à un mélange 
d’oxydes, de carbures de fer IT et de fer métallique. 


Lors de la pyrolyse sous hydrogène du formiate de fer [I dihydraté (*), 
nous avons décelé des phases intermédiaires nouvelles, toujours obtenues 
en mélange avec les produits de départ ou de décomposition. Cette étude 
a été reprise (*) sous un gaz neutre, l’argon, pour éliminer l’action de 
l'hydrogène. Nous avons pu ainsi isoler les phases solides successives de 
la décomposition ct déterminer pour chacune d'elles les meilleures condi- 
tions de préparation. 

La décomposition par pyrolyse, soit à vitesse de chauffe croissante, 
soit isotherme, a été suivie par thermogravimétric, analyse thermique 
différentielle et analyse thermomagnétique. Les différentes phases solides 
ont été analysées chimiquement et identifiées aux rayons X ou à l’infra- 
rouge. Lorsque cela était nécessaire, l’argon a été purifié en continu par 
passage à 8002 sur des copeaux de Zr-Ti 50 %Y,. 

À vitesse de chaufle croissante figure la courbe de thermogravimétrie 
présente deux paliers : le premier correspond au sel anhydre, le second 
a même composition globale que le protoxyde de fer. Les courbes d'analyse 
thermique différentielle et d’analyse thermomagnétique montrent en 


particulier l’existence de transformations sur les paliers. Ces deux tech- 


niques se recoupent avec précision. Elles permettent d’observer, après 
la déshydratation : 

a. une transformation à l’état anhydre : pic endothermique et disconti- 
nuité dans la variation de l’aimantation; 

b. la possibilité de formation de plusieurs composés au cours de la 
décomposition du sel anhydre : pic endothermique accidenté et brusques 
augmentations de l’aimantation; 

c. l’évolution du protoxyde de fer, très facilement suivie par analyse 
thermomagnétique (*). On note le passage du protoxyde à l’oxyde Fe:0,; 
et au fer, le point de Curie de Fe;O,;, la recombinaison en protoxyde et 
le point de Curie du fer. Chacune de ces transformations est également 
visible sur la courbe d’analyse thermique différentielle. 


Nous avons pu isoler deux variétés de formiate de fer IT anhydre. 
La forme 4, qui apparaît immédiatement après la déshydratation, s'obtient 
facilement pure. C’est la seule variété signalée dans la littérature (*). 
Une transformation allotropique conduit à la forme 5. Celle-ci est le plus 
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souvent recueillie mélangée à la forme «& ou à son produit de décompo- 
sition. L'analyse thermomagnétique s’est révélée la méthode la plus 
sensible pour délimiter le domaine de stabilité de cette forme G et de ce 
fait pour l’isoler. | 

De nombreux essais de chauffages isothermes compris entre 170 et 2600 
montrent que la formation de formiate anhydre 5 est rapidement suivie 


ft _ 


& & 
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Pyrolyse sous argon du formiate de fer II dihydraté. 

thermogravimétrie; 

—-— analyse thermique différentielle; 

— — — analyse thermomagnétique. 





de sa décomposition. Par exemple, pour un chauffage isotherme à rgo?, 
on a après 22 h du formiate anhydre + qui, au bout de 65 h se trouve 
mélangé avec la variété 3; ensuite s’amorce la décomposition qui n’est 
pas terminée après 165 h. L’analyse chimique des deux formes + et ÿ 
correspond bien au formiate anhydre : 

Théorie (%) : Fe 38,29; IT 1,38; C 16,48; O 43,88. 

Forme x (%) : Fe 38,00; IT 1,50; C 16,30; O 44,30. 

Forme 3 (%) : Fe 38,20; H 1,61; C 16,09; O 44,20. 


EG WLLES VW Lo Lo à . DC. L T15, . 4 (9 AOUL 1900 . 





Les diagrammes de poudre aux rayons X sont très différents et 
permettent de les identifier : | 

Forme x (*). — 1: FF, d(\) : 5,83; F4,10; 113,76; 113,63; 13,24; 
112,97; ff2,91; 12,69; F2,60; ff2,56; fff2,32; ff2,29; f2,20; ffr,97; 
Î 1,94; f 1,840; ff 1,801; ff 1,979; fff 1,657; ff 1,596; fff 1,568; fff 1,540; 
ff 1,485; {ff 1,455; … 

Forme 5. — 1:fff, d'(À) : 7,56; fff 7,15; f 6,63; F 6,32; FF Got; FFF 6,00; 
DL 5,73; FF 5,51; fff 5,44; ff 5,35; ff 5,08; fff 4,99; ff 4,49: ff 4,173 fff 3,99: 
ff 3,96 ; fff 3,93 ; ff 3,84 ; ff 3,70; fff 3,65 ; ff 3,54; 11 3,44 ; Êf 3,36; fff 3,32; … 

Notons que les spectres dans l’infrarouge, pris dans le nujol, de 700 
à {{ooo cm ', donnent exclusivement les six bandes caractéristiques 
des formiates (") (tableau I). 


TABLEAU I. 
Spectres infrarouges des formiales de fer II. 


Fréquences en cm. 


Fe(HCO.)., 2H, 0. Fe(HCO.). 2. Fe(HCO.).%. Attributions. 
756 779 780 LE < 
830 800 800 » 

1 136 1 040 — Vi 
1190 — _ » 
1 355 1 335 1 320 Yi 
I 3570 — 1 360 » 
1 582 1 395 1 370 V5 
1 395 — 1 390 » 
1 563 1 580 1 585 Vs 
1 666 — 1 650 2; 
2 322 2 320 ? 2 320 ? — 
2 742 2 670 ? 2 650 ? — 
— 2 790 ? 2 720 ? — 
2 885 2 880 2 870 Va 
3 220 — — = 
3 373 — — H:0 


La complexité de la décomposition du formiate anhydre 5 figure s’est 
vue confirmée par l’analyse aux rayons X des résidus obtenus par trempe. 
En premier, apparaît la variété d’oxyde de fer Il, précédemment citée 
[(*) et (°)], de structure différente de la variété habituellement stable de 
protoxyde, puis le protoxyde normal lui-même. Les diagrammes de poudre 
correspondants au palier thermogravimétrique final donnent le mélange 
de ces oxydes de fer Il. Au fur et à mesure de l'élévation de la tempé- 
rature, ce mélange subit les transformations décrites plus haut. Suivant 
les températures de trempe, il apparaît Fe;O, et Fe, puis le protoxyde 
normal. | 

L'analyse thermomagnétique, effectuée immédiatement sur Îles résidus 
obtenus par trempe au début du palier final, nous a permis de parfaire 
leur connaissance. On constate la présence de carbure de fer Fe:C7 cet 
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d'oxyde de fer IT. Le carbure n’est pas détecté aux rayons X, mais cette 
observation confirme des résultats antérieurs (*) : nous avions trouvé 
du carbone non libre en quantité voisine de 1,5 %. Le carbure Fe;C7 se 
transforme en Fe;C et C vers 3002. Ce phénomène est facilement identi- 
fiable par analyse thermomagnétique (*). Nous l'avons constaté au cours 
de cycles thermiques successifs. La composition du résidu analysé dépend 
très largement de la programmation’ au refroidissement. C’est ainsi que 
nous avons des courbes d’analyse thermomagnétique identiques à celle 
de Franklin, Mulclawer et Flanders (”) sur des échantillons portés à 8000 
et refroidis lentement. Le protoxyde a eu le temps de se transformer 
totalement en Fe;0, et Fe, le carbure de fer IT en carbure de fer IIT et 
carbone. | 

Cette étude nous a permis d'isoler une nouvelle variété de formiate 
de fer IT anhydre (la forme 5) et de préciser la nature des produits de 
décomposition. 


() Séance du 5 juillet 1966. 

(") Avec la collaboration technique de Mme Madeleine Bonnet. 

() J. AmreL et Mme C. MaLarD, Reaclivily of Solids (5h Inlernalional Symposium, 
Munich, 1964; Elsevier Publishing Company, Amsterdam, 1965, p. 614). 

() J. L. DorRÉMIEUX et A. BouLeE, Comples rendus, 250, 1560, p. 3184. 

(*) Mme À. MicueL, J. BÉNARD et G. CHauDrox, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1944, p. 175. 

(6) E. F. BERTAUT, Bull. Soc. franç. Minér.-Crisl., 76, 1953, p. 1. 

(5) J. LEcOMTE, Cahiers de Physique, 17, 1943, p. 1; K. B. HARvEY, B. A. Morrow 
et H. F. SHurVELL, Canad. J. Chem., 41, 1963, p. 1181; C. J. H. ScauTTE et K. Bus, 
Spectrochimica Acla, 20, 1964, p. 187; J. D. DonaLpsoN, J. F. IKNIFToN et S. D. Ross, 
Spectrochimica Acla, 20, 1964, p. 817. 

() F. Linz, Monalsh, Chem., 81, 1950, p. 632. 

(5) L. J.E. HorEr, E. M. Coux et C. PESBLES, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 189. 

(”) A. D. FRANKLIN, L. MULDAUER et P. FLANDERS, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 340. 


(Laboraloire de Chimie des Solides, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — L'hexaborure de potassium. Note (*) de 
MM. Rocer Naszax ct JEAN ErourxEau, transmise par M. Paul Pascal. 


Un borure de potassium a été préparé pour la première fois par action du potassium 
sous pression sur le bore z. De formule KB:, il possède une symétrie cubique avec 
un paramètre « = 4,2325 + 0,0005 À et le groupe spatial P m 3m: c’est le premier 
borure de Lype CaB: correspondant à un élément monovalent. Sa dissociation débute 
à 7500C, au-delà de 10002C elle donne naissance au bore 3. Quelques propriétés phy- 
siques ont été mises en évidence. 


La mise au point d’une méthode de préparation d’un bore à la fois très 
pur ct très réactif et l’utilisation d’une technique de synthèse à haute 
température sous pression de sodium ont permis récemiment d'isoler un 
premier binaire alcalin pur, de formule NaB, (P. Hagenmuller et 
R. Naslain {('}, (*)]. Alors que P. Blum et F. Bertaut avaient réussi à 
obtenir par électrolyse ignée des borures ternaires de sodium de [or- 
mules Na.Ba,_.B; ct Na,;Th,.B4, tous les essais de préparation d’un 
borure de potassium binaire ou ternaire s'étaient avérés infructueux (°). 
On pouvait espérer qu’une synthèse analogue à celle que nous avions utilisée 
pour NaB, permettrait la préparation d’un borure de potassium, la forte 
tension de vapeur saturante du potassium à haute température entravant 
une éventuelle dissociation. 

Nous avons donc fait réagir le potassium sur Je bore avec un excès 
d’alcalin dans un réacteur en fer doux protégé intérieurement par un 
creuset de molybdène et scellé sous argon. La réaction débute à r1000C, 
elle n’est complète à 11500C qu'après 12h de chauffe, à 12000C qu'au 
bout de 6h; à 12000 la pression de potassium en équilibre avec le métal 


TABLEAU I. 


KB:(CuK2). 


h, Kk, L d(A). T.: L::; h, Kk, L d(A\). L L. 

A 4,23 3 3 i D Tab } St Le 

LOS iheiis 2,993 100 100 JT Osrraiare oo 

LÉ issus 2,443 50 43 Sd Lonsdisas 0,970 1 << I 

AO Oricrisieess 2,110 29 24 D D'Or 0,940 6 6 

2 D 'Osiensssas 1,893 39 34 4 D'Hesérasses 0,923 6 13 19 

dE Tasse ricue 1,725 6 6 drone as 0,90 4 7 6 

D Dissouesss 1,490 5 4 HDi lee 0,803 <<? 1 

Ori | LS Oui Guares | — g 
0,816 : I 0,9 

Oo FORM EE FA ER RAM 

DA Oeuvre 1,938 4 22 20 5 : Dis danses } 0, 830 o 5 sh 

JP Psp uesas: 1,276 1 vi 6 CS M A TT \ 

DS 1,2215 — <1 drain sa } 0,814 5 1 19 

d 2 Oo ee ne 1,173) 4 3 DUR spike À 

SR 1,111 7 7 5 : Ch até sa } 0,785 #1 36 

HO OL LS eus 1,058 1 5 4 Dr dat \ 

San es 0 0 
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est d'environ 18 atm. Si le sodium semblait réagir indifféremment avec 
les deux variétés 4 et 8 du bore, le potassium ne se combine aux tempé- 
ratures considérées qu'avec la variété x préparée à basse tempé- 
ture (7002C). Après ouverture du réacteur le potassium en excès est distillé 
à 3o0o0C sous vide de 10° torr. L’observation microscopique montre que 
le résidu de couleur gris noir est constitué de cristaux cubiques dont l’arête 
est voisine de 0,05 mm. 

Après attaque de la phase obtenue par l’acide nitrique dilué à 40°C ou 
par le mélange sulfonitrique à ébullition, le bore est dosé potentiométri- 
quement et le potassium par photométrie de flamme. 





Fig. 1. 


L’analyse chimique et l’étude radiocristallographique montrent que le 
produit obtenu est un hexaborure, présentant de faibles écarts à la stœchio- 
métrie avec déficit en potassium. 

Le spectre Debye-Scherrer réalisé à l’aide du rayonnement K, du cuivre, 
indexé au tableau Î[, permet de conclure que KB, est isotype de CaB,, 
dont la structure a été déterminée par M. von Stackelberg et F. Neumann (‘). 

La maille cubique comporte un seul motif KB;, le groupe d’espace 
étant P m 3m. L’atome métallique occupe le centre du cube, le bore possé- 
dant les coordonnées réduites + (u, 0, 0), + (0, u, o) et + (0, 0, u). Les 
atomes de bore groupés en octaèdres aux sommets du cube forment un 
squelette rigide tridimensionnel; chaque atome de bore est lié à quatre 
atomes de bore de l’octaèdre qui lui est propre et à un atome de bore de 
l’octaèdre voisin (fig. 1). Le paramètre de la maille, déterminé par la 
méthode d’extrapolation de Bradley et Jay, est égal à 4,2325 + 0,0005 À 
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pour une composition stæchiométrique. Une méthode de L. Pauling et 


S. Weinbaum permet de déterminer la valeur de la coordonnée réduite u, 
en comparant les intensités de couples de raies de diffraction X corres- 
pondant à k°+ k°+ = 11, 14, 17, 20 ou 22 (*). La figure 2 montre que 
la valeur obtenue pour KB, (u — 0,2916 + 0,0006) est très voisine de celle 
proposée par L. Pauling et S. Weinbaum pour CaB, (u — 0,293 + 0,001) 
et de la valeur théorique (u — 0,2929) qui rend chaque atome de bore 
équidistant de ses cinq voisins. La distance B-B correspondante est 1,76 À. 
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Fig. 2. 


Le potassium est le premier élément monovalent donnant un hexa- 
borure de type CaB:. Dans une étude théorique récente, H. C. Longuet- 
Higgins et M. de V. Roberts aboutissaient à la conclusion que dans les 
réseaux de ce type chaque atome inserré devait céder deux électrons pour 
assurer avec les électrons 2s°p du bore la stabilité de l’édifice cristallin (°). 
L’existence d’un hexaborure de potassium stable infirme évidemment 
cette hypothèse. 

. KB, est stable jusqu’à 75o°C sous un vide de 10 *torr. Au-dessus de 
cette température, l’analyse radiocristallographique indique une faible 
diminution du paramètre (4,2319 + 0,0003 à 4,2302 + 0,0003 À) liée à la 
formation de lacunes de potassium. À 10000€, le résidu de la thermolyse 
est le bore B, qui se forme ainsi à température exceptionnellement basse. 
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La résistance aux agents chimiques, propriété caractéristique des hoxa- 
borures de type CaB; duc à leur structure d'insertion, se retrouve pour 
le composé du potassium. KB, n’est pas hydrolysable même en milicu 
chlorhydrique concentré. Il n’est sensible à l’action de l’oxygènc qu’au- 
dessus de 5oo0C. | 

La densité théorique de KB, (d — 2,256) est en accord satisfaisant avec 
la densité mesurée par poussée hydrostatique (d — 2,290 + 0,005). 

KB; présente entre 100 ct 300°K une faible conductivité électrique 
(de l’ordre de 107" Q-'.cm' à 300°K) qui augmente avec la température. 
Ce caractère semi-conducteur oppose KB, aux hcxaborures MB, antéricu- 
rement préparés qui possèdent une conductivité métallique élevée, que 
S. Flodmark justifiait d’ailleurs théoriquement par une structure de bandes 
incomplètement occupées (’). Entre 100 et 600°K, KB, présente un faible 
paramagnétisme (7,,—150.10 "“u. é. m.C. G.S.) pratiquement  indé- 
pendant de la température. Ces propriétés nous incitent à admettre une 
certaine probabilité de présence des électrons 4s au voisinage du potassium. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() P. HAGENMULLER et KR. NASLAIN, Comples rendus, 257, 1355, p. 1291. 

(@) P. HAGENMULLER et R. NASLAIN, Rev. Haules lempér. el Réfract., 2, 1965, p. 225. 

() P. Bzuu et F. BERTAUT, Acla Cryst., 7, 1:54, p. 81. 

(*) M. von STACKELBERG et F. NEUMANN, Z. Phys. Chem., B, 19, 1932, p. 314. 

() L. PAuziNG et S. WEINBAUM, Z. Krislallogr., 187, 1934, p. 181. 

() H. C. LoNGuET- HiGaixs et M. pe V. RoBERTs, Proc. Roy. Soc. (London), 224, 
1954, p. 336. 

() S. Fzopuark, Arkiv. Fysik, 18, n° 4, 1960, p. 19. 


(Service de Chimie minérale 
de la Facullé des Sciences de Bordeaux, associé au C. N.R.S., 
551, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriétés des organomagnésiens dans l’hexaméthyl- 
phosphorotriamide (hexamétapol). Énolisation et alcoylation des cétones. 
Note (*) de Mme Jacqueuixe Fauvarque et M. Jrax-Fraxçois FAUvARQUE, 
transmise par M. Paul Pascal. 


Les magnésiens dissèus dans l’hexamétapol provoquent de façon dominante 
l’énolisation des cétones énolisables. Les énolates de magnésium ainsi obtenus 
peuvent être alcoylés avec de bons rendements. 


L’hexamétapol a déjà été utilisé dans la chimie des organomagnésiens 
comme solvant facilitant la réaction de condensation (') : 


RX+RMEX = R—R'+ MgXe 


et la réaction d'échange, hydrogène —MgX, avec les hydrocarbures à 


hydrogène mobile (*) : 
AI + RMgeX — A—MgeX + RIL. 


Ces réactions peuvent être interprétées en admettant que l’hexamétapol 
solvant basique, augmente le caractère anionique du radical organique. 


Ce caractère ionique accentué des organomagnésiens dissous dans 
l’hexamétapol devrait se manifester dans d’autres réactions. 


Ces magnésiens dissous dans l’hexamétapol sont obtenus de la façon 
suivante : on prépare le magnésien dans l’éther éthylique et l’on y ajoute 
l’hexamétapol, puis on élimine pratiquement tout l’éther par chauffage 
sous vide (50°C sous 18 mm de mercure). Les magnésiens symétriques 
sont bien solubles dans l’hexamétapol. Les magnésiens mixtes sont hété- 
rogènes à température ordinaire. En effet, en ajoutant de l’hexamétapol 
à un magnésien bromé dans l’éther par exemple, il se produit d’abord une 
démixtion, puis MgBr:, 2-hexamétapol précipite. La forme cristalline 
stable du bromure de magnésium dans l’hexamétapol pur est MgBr., 
Â-hexamétapol (*). 

La solubilité de l’halogénure de magnésium est plus élevée à chaud 
qu’à froid, elle dépend du radical organique présent. Avec le magnésien 
bromé de butyle normal, on peut obtenir une solution homogène dans 
l’hexamétapol à 80°C de concentration environ molaire. 

Nous avons repris dans l’hexamétapol une réaction des magnésiens déjà 
étudiée dans notre laboratoire au sein d’autres solvants. C’est la réac- 
tion sur les cétones, plus particulièrement la diisopropyleétone (*). 


Pour les cétones énolisables, nos expériences ont montré que : 
— La réduction est pratiquement inexistante. 
La réaction dominante est l’énolisation. 
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— ÂAvec un magnésien soigneusement préparé à l'abri de l’oxygène, 
seuls les magnésiens méthylés et les magnésiens symétriques peu encombrés 
donnent de l’addition. (Les résultats peuvent être différents en présence 
d’alcoolates de magnésium; l’étude quantitative du phénomène est en 
cours.) | 

— Une élévation de température et un excès de magnésien favorisent 
la réaction d’addition. | 

Nous rapportons ici quelques expériences effectuées à 80°C en addi- 
tionnant un équivalent de disopropylcétone à deux équivalents de magné- 
sien de concentration environ molaire. 

Les dosages ont été effectués par chromatographie en phase gazeuse 
avec de l’oxyde de butyle comme étalon interne; nous avons vérifié ainsi 
que nous récupérions plus de go % des produits de réaction. 

L’énolisation a été vérifiée par mesure du dégagement gazeux, carac- 
térisation du gaz obtenu et récupération de la cétone après hydrolyse. 


æ 


Magnésien. Enolisation. Réduction. Addilion. 
CH;MgBr....... 33 O 66 
EtMg Br........…. 100 Tr Tr 
EtiMo ésisemese 10 Tr 6o 
n-Bu MgBr....... 100 0 Tr. 
(n-Bu)}:Mg..... .. 60 Tr. 40 
i-Pr MgBr........ 100 O Oo 
(i-Pr):Mg........ 100 O0 O 


Tr, traces juste délectables en chromatographie en phase gazeuse. 
La précision des résultats est meilleure que 5 °*. 


L'absence de réduction constitue un phénomène important. La situation 
peut être très différente avec des cétones non énolisables. Dans les mêmes 
conditions n-Bu Mg Br réagit sur la benzophénone en donnant presque 
exclusivement de la réduction. 

On constate donc que les magnésiens se conduisent très différemment 
dans l’hexamétapol et dans les éthers-oxydes (‘). 

Il apparaît qu'avec un magnésien mixte convenable dissous dans 
l’hexamétapol, il doit être possible d’énoliser complètement la plupart 
des cétones. Dans beaucoup de cas n-Bu Mg Br se recommande par sa 
solubilité assez bonne. L’énolisation est alors une réaction immédiate. 


Nous indiquerons ici quelques pourcentages d’énolisation mesurés par 
le volume de butane dégagé à 85°C. Ces résultats sont obtenus par défaut, 
une petite partie du butane reste en solution dans l’hexamétapol à cette 
température. 


Cétonc. 04 d’énolisation. 


Bülanone 2:24 dumitusedssnss 75 
Diméthyl-2+.{ pentanone-5......... . >95 


Cyclohéxanone:.......ssisesuoce, > go 


pi 
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Nous avons mis à profit cette énolisation pour alcoyler les énolates 
obtenus. L’alcoylation se fait de préférence sur le carbone. Elle a pu être 
effectuée avec le sulfate, le tosylate et l’iodure de méthyle. Cette réaction 
est remarquable, car il n’était pas évident que les énolates de magnésium 
seraient suffisamment réactifs dans l’hexamétapol pour être alcoylés, ni 
que cette alcoylation se ferait sur le carbone de préférence. 


Nous donnerons ici quelques résultats obtenus, avec des rapports 
molaires 1/1/1 par énolisation des cétoncs indiquées au moyen den-Bu Mg Br 
dans l’hexamétapol à 8o°C, suivie d’addition de sulfate de méthyle. 
La monoalcoylation est dominante. La réaction est rapide. 


Ün traitement du mélange réactionnel au bicarbonate, suivi d’entrat- 
nement à la vapeur, permet de récupérer au moins 80 %, des produits de 
réaction en laissant les éthers d’énol formés intacts. Ün traitement acide 
suivi d'extraction à l’éther permet de récupérer la totalité des produits 
formés. 

Les pourcentages indiqués ont été obtenus par chromatographie en 
phase gazeuse. : 


Cétone 
Éther de départ Mono- Dialcoyl- 
Cétone. Traitement.  d’énol. récupérée. alcoylation. ation. 
GE Acide Oo 29 71 — 
I 
O 
Li D Basique 17 30 53 0,5 
pes 
TN 
O 
FN, 
< LE O » 4 22 f1 22 
== 
< = oO » 7 22 56 15 


Le produit de monoalcoylation de la méthyleyclohexanone est constitué 
essentiellement par la gem-diméthyleyclohexanone. 

Cette méthode d’alcoylation des cétones, simple et rapide, semble 
pouvoir être utilisable en synthèse. Nous en poursuivrons l’étude pour 
l’étendre à d’autres composés à hydrogène mobile. Nous déterminerons 
aussi les meilleures conditions expérimentales pour éviter la dialcoylation 
et l’alcoylation sur l’oxygène. 

Ces résultats apportent un argument supplémentaire au mécanisme 
d’addition des magnésiens sur les cétones par complexation préalable du 
magnésien avec la cétone. Cette complexation est plus difficile dans un 
solvant plus basique comme l’hexamétapol, qui solvate plus fortement 
le magnésium. 

En outre un magnésium symétrique moins « acide » serait moins forte- 
ment solvaté et s’additionnerait plus facilement. 
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Ces résultats vont également à l’encontre de l'hypothèse d’une attaque 
préalable du carbonyle par un carbanion, libre ou sous forme de paire 
d'ions, pour expliquer l’addition. Dans ce cas henerpel devrait 
Évorser l’addition. 

Si les magnésiens dans l’hexamétapol donnent des carbanions, ceux-ci 
se conduisent donc simplement comme des bases énolisantes. 


* 


) Séance du 25 juillet 1966. 

1) J. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1888. 

) TH. Cuvicxy et H. NoRMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2000. 
*) J. FAUVARQUE, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1964. 

(*) R. HAMELIN, Comples rendus, 256, 1959, p. 1366; R. HAMELINX, Bull. Soc. chim. Fr., 
1961, p. 915; A. KIRRMANN, M. VazziNo et J. F. FAUVARQUE, Bull. Soc. chim. Fr. 
1963, p. 1408. 

(5) Voir entre autres J. MILLER, G. GRÉGoRIoOU et H. S. MoSHER, J. Amer. Chem. Soc., 
83, 1961, p. 3966. 


( 
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C 
C 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
Laboraloire de Mécanismes réactionnels, associé au C. N. R.S., 
24, rue Lhomond, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du mercure sur quelques composés organo- 
lithiens. Note (*) de MM. Gérann Beixerr et Jacques Parron, présentée 
par M. Georges Champetier. | 


Les organo-lithiens réagissent avec le mercure en donnant un organo-mercurique, 
lorsque le métal alcalin est lié à un atome de carbone primaire, secondaire, ou 
benzénique. Dans le second cas, il est cependant nécessaire qu’un noyau benzénique 
ne soit pas situé en «. Si le lithium est lié à un atome de carbone tertiaire, il ne 
s’échange pas avec le mercure. ‘ 


La réaction d'échange entre le métal d’un organo-lithien et le mercure 

| aRLi+ Hg es RAR + Li 
a été signalée sommairement par K. Ziegler ('), dans le cas des butyl- 
et benzyl-hthium. Nous l’avons nous-mêmes appliquée à des di-lithiens, 
tel que le dilithio-1.5 pentane, ce qui conduit à des polymères organo- 
mercuriques (*). Afin de voir dans quelle mesure elle peut être généralisée, 
nous avons expérimenté un certain nombre de mono-organo-lithiens, RL. 


Les produits utilisés ont été purifiés soigneusement, et l’appareillage a 
été conçu de telle façon que l’oxygène et l’humidité se trouvent exclus, 
lorsque des organo-lithiens sont présents. 


1. Cas D'un rApIcAL R PRIMAIRE. — a. Radical alkyle normal : butyle, 
pentyle, hexyle, dodécyle. — L’organo-lithien se prépare par action du 
hthium sur une solution benzénique du bromure chlorure d’hexyle d’alkyle. 
Après filtration, on le dose sur une prise d’essai, par la méthode de Gilman. 
Le reste de la solution est agité pendant 24 h avec un grand excès de mer- 
cure. On décante, lave à l’eau, sèche sur chlorure de calcium, et évapore le 
solvant. La distillation fractionnée du résidu permet d'isoler le composé 
mercurique attendu. 

Dans le cas du di-n-lauryl-mercure, un traitement un peu différent est 
nécessaire, car même dans un vide élevé, il n’est pas distillable sans 
décomposition. On l’obtient pur en précipitant sa solution benzénique par 
le méthanol, puis en faisant cristalliser le solide à plusieurs reprises, à — 10°, 
dans l’hexane. | 

b. Radicaux benzyle et phényl-éthyle. — La préparation du benzyl- 
lithium et du $-phényl-éthyl-lithium ne peut se faire par action directe 
de l’halogénure d’alkyle sur le lithium, car c’est la réaction de Wurtz qui 
se produit alors. On prépare les magnésiens respectifs dans l’éther, suivant 
le procédé classique, puis on agite avec du lithium. La formation de l’organo- 
lithien est lente; elle se traduit par l’apparition d’un précipité noir de 
magnésium et la coloration de la solution en rouge vif. Cette dernière, 
décantée puis agitée avec du mercure se décolore lentement. Au bout d’une 
semaine, elle n’évolue plus; on la décante, lave à l’eau, sèche, puis évapore. 
Dans le cas du di-benzyl-mercure, le résidu visqueux se solidifie à — 30°. 
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On le place sur un filtre en verre fritté, et tout en aspiränt avec une trompe 
à eau, on le laisse revenir à la température ordinaire. Le produit, ainsi 
séparé d’un filtrat huileux, est recristallisé à plusieurs reprises dans 
l’éthanol, à — 300. | 

Dans le cas du di-5-phényl-éthyl-mercure, nous n’avons pu isoler ce 
produit à l’état pur. Sa présence est établie par la formation de ÿ-chloro- 
mercuri-phényl-éthane, à partir de la solution alcoolique du produit brut 
et de chlorure mercurique. | 

2. Cas D'un RADICAL R seconpaiRe : butyle secondaire, cyclo-hexyle, 
méthyl-phényl-méthyle, diphényl-méthyle. — Le butyl-lithium secondaire 
est préparé dans le benzène, et le cyclohexyl-lithium dans l’éther, à partir 
des chlorures correspondants. On poursuit le traitement comme précé- 
demment. Le di-n-butyl-mercure secondaire est isolé par distillation. Il est 
plus difficile de purifier le di-cyclohexyl-mercure, car même sous un vide 
de ro ‘mm de mercure, ce produit ne passe pas sans décomposition 
partielle. Nous l’avons identifié par l’action du chlorure mercurique 
en solution alcoolique bouillante, qui donne le chloromercuri- 
cyclo-hexane. 

L’x-phényl-éthyl-lithium doit être préparé par l'intermédiaire du 
magnésien. Sa solution dans l’éther, rouge intense, se décolore partiellement 
sous l’action du mercure. Après 15 Jours d’agitation, nous n’avons isolé 
que le diphényl-2.3 butane. Comme on le trouve déjà après traitement 
par l’eau du produit de l’action de magnésium sur l’4-chloro-phényl-éthane, 
il faudrait une étude spéciale pour savoir s’il se forme aussi par action 
de l’organo-lithien sur le mercure. La préparation du lithien devrait, en 
particulier, être changée, car son dosage en présence du magnésien et de 
magnésium pulvérulent est délicate. 


Le diphényl-méthyl-hthium est obtenu par action du naphtalène- 
Lithium sur le diphényl-méthane, en solution dans le tétrahydrofuranne. 
L’agitation avec du mercure ne provoque pas ensuite de décoloration 
sensible. 

3. CAS D’UN RADICAL R TERTIAIRE : tertiobutyle, diméthyl-phényl- 
méthyle, triphényl-méthyle. — L’unique solvant utilisé est le tétrahydro- 
furanne. Le tertiobutyl-hthium s'obtient par action du chlorure de tertio- 
butyle sur le lithium. Cette solution jaune brune devient rouge par agitation 
avec du mercure; la recherche de ce métal sur une prise d’essai donne un 
résultat négatif. 

Si l’on ajoute du naphtalène-lithium à une solution de phényl-2 chloro-2 
propane, la température s'élève, mais la coloration foncée persiste. Par 
agitation avec du mercure elle vire au bleu foncé puis reste stable. 
Îci encore, nous avons constaté que la solution ne contient pas de composé 
mercurique, mais un produit qui pourrait provenir de l’action du naphta- 
lènc-lithium sur le composé halogéné : le diméthyl-2.3 diphényl-2.3 butane. 
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Le triphényl-méthyl-hthium s’obtient en faisant réagir le naphtalène- 
hthium sur le triphényl-méthane. Le mercure ne provoque ensuite aucune 
réaction décelable. 


4. CAS D'UN RADICAL AROMATIQUE : phényle, para-tolyle, para-éthyl- 
phényle. — Les dérivés lithiés de ces radicaux se préparent par action 
du hthium sur leurs dérivés bromés, en solution dans l’éther. Après agitation 
avec du mercure, la solution est lavée à l’eau, évaporée, et le résidu est 
cristallisé dans un solvant convenable : le benzène pour le di-para-tolyl- 
mercure, l’éthanol pour les deux autres. 

Nous donnons ci-dessous un tableau résumant les résultats, avec l’indi- 
cation des rendements calculés à partir des halogénures. 





Rendements 
en produits ÉouF 
Radicaux. bruts ("). purs (%). (eC/mm Hg). 
Butylc NT tétanie 37 33 111/0 
Amyle M ne eh da 29 18 135/12 
Hexyle RE 20 12 100/10—+ 
Dodécyle Diese 29 -2,8 F 43 
Denzyléssssss ss ses . 10 4,6 F 110 
3-phényl-éthyle.............. 31 — — 
Butyle secondaire............ 15 9,7 87/12 
Cyclohexvile.. ss essides 25 — — 
Phényle.sss sus Ertsseéuuess 10 3,1 F 123,5 
DtolVle 2 serait 29 15 F 230 
p-éthyl-phényle.............. 12 10 F 111 
Action du gallium sur le butyl-lithium. — Une solution benzénique de 


butyl-lithium est agitée pendant une semaine, à 320C, avec un grand excès 
de gallium (F 29°C). Par distillation sous pression réduite, nous avons 
isolé quelques gouttes d’un liquide organique contenant du gallium. 
Des essais portant sur des quantités plus importantes sont en cours. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
(') K. ZIEGLER, Ber. Chem. Ges., 64, 1931, p. 445. 
() G. BEINERT et J. Parrop, Comples rendus, 225, 1962, p. 2580; Makromol. Chem., 
70, 1964, p. 61. 
(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de l’action du soufre sur les dimercapto-3.3 
propène-2 ones-1 et leurs dérivés substitués. Note (*) de MM. dosrru 
BReLiver et JEAx VESTE, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont étudié l’action du soufre sur quelques dérivés du type dimer- 
capto-3.3 propène-2 one-1. Ils ont obtenu dans chaque cas la dithiole-1.2 thione-3 
à laquelle conduit précisément l’action déjà décrite du pentasulfure de phosphore 
sur le même composé. 


On sait (‘) que le soufre réagit sur la méthyl-2 diphényl-1.3 propène-1 
one-3 (%-méthyl-chalcone) tout en respectant la fonction cétone 








z CH $C S 
— il S dans BzOELt. 210° a, Je ï 
1 par | | 
LEE LIL 55 9 RE : 
Fe 2 ù—C—C,  S 
| CIE —" || C“ 
0 () Il 
S 


Il nous a semblé intéressant d’étudier dans des conditions similaires 
la sulfuration de cétones éthyléniques plus complexes, mais présentant, 
comme la diphényl-r.3 propène-1 onc-3, l’enchaînement 

RURAL | F 
TR 


U) Cil: 


En premier lieu, nous avons soumis à l’action du soufre un composé 
décrit (*), la méthyl-2 bis-(méthyl-thio)-3.3 phényl-1 propène-2 one-1 (I A): 
du produit de la réaction nous avons pu isoler une substance cristallisée 
qui a été identifiée à la méthyl-4 phényl-5 dithiole-1.2 thionc-3 (II A) 
déjà connue {[(?), (*)] : 
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Or on sait déjà passer du composé (I A) à la dithiole-thione (II A), 
par l’action du pentasulfure de phosphore [réaction (b}] dans le benzène 
ou la pyridine (*); une telle réaction constitue d’ailleurs un procédé inté- 
ressant pour préparer les dithiole-r.2 thiones-3 [(?), (*}), (*), (“)]. 
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à 


On voit que dans la réaction (a), contrairement à notre attente, le 
carbonyle a été attaqué par le soufre alors que le groupement méthyle 
a été respecté; ce résultat semble montrer que. le composé (1 A) possède 
un très net caractère cétonique. 


Nous avons ensuite fait agir le soufre sur plusieurs dimercaptopropénones 
diversement substituées, homologues du composé (1 A). Dans chaque cas 
on a observé une réaction de même type («), aboutissant à la dithiole- 
thione à laquelle conduit précisément l’action déjà décrite [(*), (*)] de P;S4 
sur le même composé (b). 


Le tableau ci-après rassemble les résultats. Le rendement en dithiole- 
thione, dans le cas où l’on utilise le soufre, est très inférieur à celui obtenu 
avec P;S: par les auteurs cités [(*), (*)]; 1l semble que dans les condi- 
tions de température choisies les dimercapto-propénones substituées 
étudiées soient nettement moins stables que les cétones éthyléniques du 
type chalcone. 


Partie expérimentale. — 20 g de la dimercapto-propénone substituée, 
préparée selon la méthode décrite [(*), (*)], sont mélangés à 40 g de 
soufre (fleur) et à 8o g de benzoate d’éthyle préalablement distillé sur 


P:0;. 


+ 


Le mélange agité est porté à 2000, et cette température est maintenue 
pendant 1 h 15 mn sous agitation continuelle. 


Le produit de la réaction prend peu à peu une teinte brun rouge foncé; 
on observe un dégagement gazeux assez important. En fin d'opération, 
on dilue le mélange encore tiède par 250 em* d'oxyde d’éthyle. On laisse 
reposer 24 h et filtre le soufre précipité. La solution obtenue est traitée 
selon la méthode habituelle (*) : par addition de HgCl, en solution acéto- 
nique, on forme le complexe mercurique qui est filtré sous vide, et lavé 
au benzène. On élimine ainsi facilement les produits résineux résultant de 
la dégradation du composé de départ. Le complexe est ensuite décomposé 
par Na:S en milieu aqueux, ensuite on épuise au benzène. La phase benzé- 
nique est lavée par une solution aqueuse de soude à 15 %, puis à l’eau, 
et séchée sur Cl.Ca. On chasse le benzène au bain-marie, sous pression 
réduite. Il reste un solide rouge orangé qui est la dithiole-1.2 thione-3: 
on la recristallise dans un solvant convenable; si nécessaire, on chromato- 
graphie sur alumine, dans un mélange éther de pétrole-benzène. 

L'identification des dithiole-thiones déjà connues a été effectuée par 
comparaison des points de fusion et épreuve du mélange avec un échan- 


tillon authentique, et par comparaison des spectres infrarouges. 


Le composé (II F), non encore décrit, a été soumis à l’analyse élé- 
mentaire : 
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Co H; CIS: : calculé %, C 46,40; H 2,72; S 37,16; trouvé %, C 45,89: 
H 2,81; S 36,71. 


L'examen de son spectre infrarouge a confirmé son identité. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() J. TESTE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3601. 

(@) A. THUILLIER, Thèse, Caen, 1961. 

() L. LEGRAND, Ÿ. MoLLiEr et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 327. 
() A. THUILLIER et J. VIALLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1398. 

(5) A. PFISTER, Thèse 3e cycle, Caen, 1960. 

(5) M. SAQUET et A. THUILLIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1582. 

() N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 16, 1949, p. 840. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Collège Scientifique Universitaire, Le Bouguen, Brest, Finistère.) 


CG. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (8 août 1966). Série C — 499 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation d’acélals 4-acétyléniques ou 
«-alléniques. Note (*) de M. Rexé Gerix, Mme Suzaxxe GEL et 
M. Axpré Anus, présentée par M. Georges Champeticr. 


Par action de l’orthoformiate d’éthyle sur des bromures «-acétyléniques, on 
obtient un acétal -acétylénique dans le cas du bromure de propargyle et des acétals 
a-alléniques pour d’autres bromures primaires z-acétyléniques. 


Les aldéhydes 3-acétyléniques sont des composés instables qui se rési- 
nifient en quelques minutes. Des dérivés stables de ces aldéhydes sont 
connus : les alcoxy-énynes et les acétals. 

Les éthoxy-énynes sont obtenus à partir des acétals z-acétyléniques (') 
ou par addition d’alcool sur le butadiyne (*). Le méthoxybutényne permet 
de préparer d’autres méthoxy-énynes. Des acétals 5-acétyléniques ont été 
synthétisés par Durand (*) par action d’un acétal x-halogéné sur des dérivés 
alcalins acétyléniques. 

En voulant préparer des acétals $-acétyléniques par action d’un bromure 
primaire acétylénique sur l’orthoformiate d’éthyle en présence de poudre 
de zinc nous avons obtenu des acétals alléniques (sauf dans le cas du bromure 
de propargyle ([) qui nous a bien donné le diéthoxy-1.1 butyne-3 (II) 
connu). Îl y a eu transposition propargylique étudiée par Prévost et coll. ("). 

L’organozincique intermédiairement formé a la structure suivante 


C=C—CI 
—_C=C-CH, 


Dans le cas du bromure de propargyle, l’action de l’orthoformiate donne 
le dérivé acétylénique au lieu de l’allénique par transposition rétropropar- 
gylique. 

HC=2CCIL Br + NC (OC); > HCZC-CIL-CIH (OC), 
(D | (D) 
Ci, —CIL—C=C—CIL Br + HG (OC): > CCI, CCC, 





CI (OC, I), 
(IV) 

La structure de (ÎV) est démontrée par spectroscopie infrarouge 
et R. M. N. (infrarouge : bande à 1950 cm") (C—C—C) et par la trans- 
formation décrite ci-dessous | 

Pour libérer l’aldéhyde de l’acétal allénique nous l’avons soumis à 
l’hydrolyse acide et nous avons constaté une hydratation de l’allène en 
cétonc. Nous avons obtenu l’z-benzyl acétylacétaldéhyde (V) déjà préparé 
par Rupe et Muller (*) et Roch (*). 
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Cet «-benzyl acétylacétaldéhyde a une structure entièrement. énolisé 
et chélatée (coloration violette avec le chlorure ferrique et formation 
facile de chélate cuivrique, F 1580). 


CIL, 
— 


CIIO CII E 
un 
O0” 
. (V) 
Spectre de R.M.N.: —CIL  singulel à 2,00.10"; 


— CIE,  singulet à 3,56. 107"; 
—O—H  doublet à 15.10; 
—=CIL—O doublet à 8,2.10—. 


L'action de la dinitrophénylhydrazine sur le benzylacétylacétaldéhyde, 
conduit à un composé solide, F 139° (alcool), jaune paille très clair qui est 
un pyrazole (VI). On obtient ce même pyrazole en faisant agir la dinitro- 
phénylhydrazine sur l’acétal allénique (IV) en milieu acide. 


Cl, —CIL, —C=-C=CIL 
| _- 
CI (OC;1L;); | 





| Ph Gi 1, — CI, —C C—CH; 
Cl; —ClL,—C—CO—CI, |] | 
[| cn N 
CII—OII NA f 
CL, (NO): 
(VI) 
Spectre de RM. N.:  —CI, singulet à 2,95.107); 


C1 — singrlet à 3,80.10. 


D’autres bromures primaires aliphatiques &-acétyléniques ont également 
été condensés sur l’orthoformiate d’éthyle et ils donnent aussi naissance 
à des acétals alléniques : 


Zu 


R—C=C—CIL Br + IC (OC.IL): 





] 


| 

CL (OC. I): 

(VII) 
(Vila) R=C;llis (VILD) R=(CIL),CI—CIL. 


L’action de la dinitrophénylhydrazine donne la DNPH de l’aldéhyde 
allénique, sans hydratation. Nous n’avons pas pu libérer ces aldéhydes 
alhiphatiques. 


Mode opératoire. — À 80 g de poudre de zinc activé par un peu de chlorure 
mercurique recouvert de 50 ml de THF anhydre, à l’ébullition, on ajoute 
goutte à goutte une solution de 0,2 mole du bromure acétylénique 
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et 0,3 mole d’orthoformiate d’éthyle dans 200 ml de THF. Après les trai- 
tements habituels, on isole les acétals : 

Diéthoxy-1.1 butyne-3, Rdt 27 %; Érs 65 à 900, litt. (*) : Éis 570. 

DNPH du butyne-3 al, F 1309; Añu 204 (£ — 22 200); 250 e — 16 500); 
371 (€ — 28 200). | 

Diéthoxy-1.1 benzyl-2 butadiène-2.3 (IV), Rdt 40 %; Éss 92-94 ; 
nn 1,5109; d, 0,972. 

Diéthoxy-1.1 pentyl-2 butadiène-2.3 (VII a), Rdt 36 %; É:3 112-1160; 
ny, 1,4468; d;° 0,861. À 

DNPH du pentyl-2 butadiène-2.3 al, F 1240. 

Diéthoxy-1.1 isobutyl-2 butadiène-2.3 (VII b), Rdt 41 %; 14 87-910; 
ny, 1,4428; d,' 0,860. ne 

«-benzyl-acétylacétaldéhyde (V) solide blanc, F 98, litt. (*) : F 98-ror°; 
dérivé cuivrique, F 1589, litt. (*) : F 1580; AK" 254 mu (£ — 11 000) 

(dinitro-2.4 phényl)-1 benzyl-4 méthyl-5 Ésrazole (VI), F 1390. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
(") P. L. VicuiEr, Ann. Chim., (8), 28, 1913, p. 481. 
(°) T. HERBETZ, Chem. Ber., 85, 1952, p. 475. 
(6) M. H. Duranp, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2596. 
(*) RupEe et MULLER, Helv., 4, 1921, p. 849. 
(5) L. M. Roc, Ann. Chim., 1961, p. 105. | 
() C. PRÉvVOST, M. GAUDEMAR, L. MIGINIAC, F. BARDONE-GAUDEMAR et M. ANDRAC, 
Bull. Soc. Chim. Fr., 1959, p. 679. 
(Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la présence d’aminoalcools dans une fraction 
glyco-pepuidolipidique isolée d’une souche de Mycobactérie atypique ('). 
Note (*) de M. Guserr LAxreLzE, présentée par M. Georges Champetier. 


Une fraction glyco-peptidolipidique, isolée d’une souche de Mycobactérie atypique, 
renferme un aminopropanol et donne par hydrolyse ménagée un glyco-peptide pour 
lequel la structure ([) est proposée. 


Lors de l'étude des lipides d’une souche de Mycobactérie atypique non 
photochromogène (*), nous avons isolé une fraction glyco-peptidolipidique, 
de poids moléculaire environ 1100, apparentéc aux mycosides C[(*}, (*), (*)]. 
Cette fraction désignée par « mycoside C,:,; », contient un acide gras 
hydroxylé en C:,, du triméthyl-2.3.4 rhamnose, du désoxy-6 talose lié 
glycosidiquement à de l’allothréonine, de la phénylalanine, de l’alanine, 
et ce que nous pensions être de l’éthanolaminc. 

Afin de préciser la nature de ce dernier constituant, révélable par la 
ninhydrine, nous avons hydrolysé la fraction glyco-peptidolipidique et 
séparé les amines des acides aminés grâce à une résine échangeuse d’anions 
(Amberlitel. R. À. 400). Les amines ainsi isolées ont été étudiées par 
chromatographie sur papier (solvant : n-butanol, morpholine 3 : 1 v/v, 
le mélange étant saturé d’eau). On observe une tache principale qui 
présente le même R}; que l’alaninol (amino-2 propanol-1) ou que la 
N-méthyl-éthanolamine; une tache faible est également présente, dont les 
R, sont identiques à ceux de l’éthanolamine. 

La distinction entre alaninol et N-méthyl-éthanolamine a été réalisée 
par transformation des amines provenant de notre lipide en dérivés de 
l'acide diméthylamino-1 naphtalène-sulfonique-5 (dérivés D. N. S.; (‘). Par 
chromatographie sur couche mince de Kieselgel G (solvant : chloroforme, 
alcool benzylique, acide acétique 50 : 30 : 3 v/v) et examen en lumière 
ultraviolette, on observe une tache principale migrant comme le DNS- 
alaninol (R;.0,68), nettement distincte du DNS-N-méthyl-éthanolamine 
(R, 0,78). 

Pour confirmer ce résultat, nous avons traité par l’anhydride trifluor- 
acétique (’) un hydrolysat de glyco-peptidolipide, afin de transformer les 
aminoalcools présents en dérivés (dérivés TFA) aptes à subir une chromato- 
graphie en phase gazeuse. Dans les conditions opératoires choisies (colonnes 
à 5 % de phase stationnaire, température constante de 80°), les dérivés TFA 
des acides aminés gardant leur carboxyle libre n’émergent pas des colonnes 
et pratiquement un seul constituant est décelé dans l’hydrolysat ainsi 
traité, aussi bien sur colonne de silicone SE-30 que de diéthylène-glycol 
succinate (DEGS). Ce constituant présente les mêmes temps de rétention 
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que le TFA-alaninol (on détecte aussi de petites quantités de TFA-éthanol- 
amine et TFA-N-méthyl-éthanolamine). 

Il convient de noter que nous parlons d’alaninol (amino-2 propanol-1) 
mais que nous n'avons pu le distinguer chromatographiquement de son 
isomère de position, l’amino-1 propanol-2, soit sous forme libre sur papier, 
soit sous forme de dérivé T. F. A. en phase gazeuse. Ceci était déjà connu 
en ce qui concerne la chromatographie sur papier (*). 

Nous n’avions pu précédemment (*) mettre en évidence l’alaninol, car 
en chromatographie sur papier les solvants acides que nous utilisions se 
prêtent très mal à la séparation et à la révélation des chlorhydrates d’ammo- 
alcools obtenus après hydrolyse acide, surtout en présence d’acides aminés. 
De plus, les analyses faites sur résine échangeuse d’ions à l’Autoanalyseur 
Technicon ne pouvaient être d’aucun secours car, dans les conditions 
usuelles, l’alaninol émerge en même temps que l’ammoniaque. 

Après avoir fait sur le mycoside C,:,, une hydrolyse ménagée qui détache 
le désoxy-6 talose, nous avons isolé un peptide migrant sur papier légè- 
rement au-dessus de la phénylalanine (solvant n-BuOH, acide acétique, 
eau 77: 6: 17 v/v). 

Par hydrolyse, il libère du triméthyl-rhamnose, de l’allothréonine, 
de l’alanine et de l’alaninol. L’hydrolyse du dérivé DNS de ce peptide 
donne la DNS-allothréonine, ce qui montre que l’allothrénonine a son NH; 
libre dans ce peptide. 

Comme nous avons montré précédemment (*) que dans ce mycoside 
l’allothréonine est liée glycosidiquement au désoxy-6 talose, et non au 
triméthyl-rhamnose, nous pouvons proposer pour le peptide la structure 
hypothétique (I) : 

NI —CT—CO—NII—CH--CO—NIT—CU—CH—OQ— tronéthykrhanmose 


| | Re, nn 
CHON CH, Feet CIE, 
l 

(1) 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() 9° Communication sur la Chimie des microorganismes; 8e Communication, voir 
J. C. PROME, C. ASSELINEAU et J. ASSELINEAU, Comptes rendus, 263, série C, 1966., p. 448. 

(?) M. A. LANEELLE, G. LANEELLE, P. BENNET et J. ASSELINEAU, Bull. Soc. Chim. Biol., 
47, 1965, p. 2047. 

(5) M. CHaPpurT, Thèse de Doctorat ès sciences, Lyon, 1965. 

(9) E. Vizras, A. Rogyas, B. C. Das, W. A. WoLSTENHOLME et E. LEDERER, Tetrahedron, 
1966 (sous presse). 

(5) E. Vizxas, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 786. 

() Z. Devz et J. Rosmus, J. chromato., 20, 1965, p. 514. 

() A. DarBrEe et K. BLAU, J. Chromato., 17, 1965, p. 31. 

(8) C. LEvINE et E. CHARGAFF, J. Biol. Chem., 192, 1951, p. 465. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Institut de Physiologie, 
84, Grande-rue-Saint-Michel, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Champ électrique subi par un atome particulier d’une 
molécule en solution. Note (*) de M. Pierre pE Moxrcocrien, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La variation avec le solvant du déplacement chimique d’un proton appartenant 
à une molécule donnée peut être rapportée au champ électrique qu’il subit. On donne 
de méthode de calcul de ce champ à partir du champ de réaction de la théorie 
’Onsager. 


Nous nous proposons d’évaluer le champ électrique subi par un atome 
d’une molécule dans un liquide en utilisant le modèle d’Onsager ('). 
La molécule supposée ponctuelle subit un champ de réaction qui se 
décompose en deux termes 
TS 
R=R;+R;(2), 


5e 
où R, représente le champ uniforme statique dû au moment permanent 


de la molécule si elle est polaire, et parallèle à ce dernier, et R, (t) le champ 


&y 





(To auf, 





Fig. 1. Fig. 2. 


uniforme fluctuant dû au moment dipolaire instantané créé par les fluc- 
tuations électroniques de la molécule. Celle-ci est donc placée en moyenne 
dans un champ : 


= 
R — Ro; 
R—R+R?(4) æ R°(4), 


car en général R, <R.{t)°. 
ÎT s’agit ici du champ régnant dans la cavité. Par contre, à l’intérieur 
de la molécule, au niveau d’un atome, on ne peut plus dire que le champ 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 7.) Série C — 33 
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E=k RÈ 


pour CH 





20 


pour CHCLy 





soit encore uniforme (?). En effet, le champ de réaction polarise la molécule 
et l’on peut donner un modèle approché de cette polarisation en considérant 


que chaque liaison est porteuse d’un moment dipolaire induit 4. L’atome 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (17 août 1966). Série C — 507 





considéré subit donc un champ égal à la somme du champ de réaction 
et du champ dû aux dipôles induits sur les autres liaisons. 


La liaison CX, de la molécule se comporte comme un doublet : 
— 
a . D 
bu — | Œn | R, 


localisé en M,, [2] étant le tenseur de polarisabihité de la liaison CX,. 





Soit &, le vecteur unitaire du vecteur H,M., i celui de CX,. Si la 
liaison CX, admet un axe de symétrie, le champ subi par l’atome H, 
sera 


- na An, Ln 
Eu, = R —Y — FX + 3Y — = LUE. le Un 


: | Fe 
ni nm: À 


+ Lu La > Au — or ( Ce 
_N LU (R. a 3Y HA 1 FA ln Un )üns 
2 J’, i a 


H'Ei HT 


car 
nr 


+ 2 % 
Hu ie 3 ( en » l'y } , LEA 
1° J'* 


# # 


EH = — el Un = 2h + ça — 2 ia té 


Dans ce calcul, on ne fait pas intervenir la liaison de l’atome H; considéré 
car la théorie de Buckingham (*) tient déjà compte des électrons de la 
liaison. 

Substances non polaires. — R;{t) a unc orientation quelconque par 
rapport à la molécule et 1l convient donc de faire une moyenne sur toutes 
les orientations. 

Nous avons calculé le coefficient de proportionnalité k pour le méthane : 

= /R,(2?, 
en fonction de la distance x à laquelle se trouve le doublet sur la liaison 
C—H (fig. 3), en prenant = 0,81 A", 2,—= 0,91 À° (*). 


Cette distance + est inconnue, mais à cause de la dissymétrie de la 
liaison on a très certainement 


Le = r (CU). 


Donc k > 2 et vraisemblablement k = 2,5. 

En général, deux atomes situés en des points différents de la molécule 
ont des coefficients k différents. Il est probable néanmoins qu’il n’y a pas 
de grande variation de k à l’intérieur d’un même carbure saturé. 


Substances polaires. — Nous calculons k et k’ : 


E?— A R; (£)*°, 


Le] 
*4YŸ 
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en général pour un corps polaire É et À ne sont pas parallèles : [k’] est 
donc une matrice. De plus, k et [k”] n’auront pas la même valeur pour 
deux atomes non équivalents car le moment permanent crée très certai- 
nement une dissymétrie. 


Nous avons effectué le calcul pour le chloroforme en prenant (*) : 


CCI] — 4 ,19 3, 


AE—CIL = 1,50 À. 


Pour le chloroforme, à cause de la symétrie axiale, on a 


iYl 


> 
= KR. 


Sur la figure 4, nous avons reproduit les variations de k et k’ avec la 
distance + à laquelle se trouve le moment induit sur la liaison C—CI. 
Dans ce cas, il est probable qu'il faille prendre + > 1/2 r (C—Cl) soit. 


ke, le3,s. 


Si donc nous connaissons expérimentalement l’un des deux coefficients, 
nous pouvons connaître l’autre à l’aide de ce graphique. 


En conclusion, un calcul simple nous permet d’estimer le champ subi 
par les atomes d’une molécule en solution. Ce calcul ne peut donner qu’un 
ordre de grandeur car l’assimilation d’une liaison à un doublet polarisable 
situé au milieu de la liaison n’est seulement qu’une première approxi- 
mation. 

Nous poursuivons cette étude car la connaissance des coefficients k 
et k’ est très importante pour le calcul des effets de solvant en résonance 
magnétique nucléaire (°). 


(*) Séance du 1:18 juillet 1966. 

(‘) ONSAGER, J. Amer. Chem. Soc., 2, 1934, p. 492. 

() J. Reisse, Spectrochemica Acta, 22, 1966, p. 969. 

(5) A. D. BuCKINGHAM, Can. J. Chem., 38, 1960, p. 300. 
(*) CL. CLÉMENT, Thèse, Bordeaux, 1965, p. 45 et 56. 
(5) P5. DE MoNTGoOLFIER, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie théorique, E.N.S.I.C., 
1, rue Granduville, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CATALYSE. — Effets provoqués par la migration de l’eau interne de consti- 
tution sur les propriétés superficielles d’une silice-alumine. Note (*) de 
M. Yves Koprarorr, Mme Gisèce Dacmar, MM. CLaune N'accacne et Marcec 


Prerrre, Correspondant de l’Académie. 


Le diborane réagit avec les oxhydriles superficiels ou les molécules d’eau 
chimisorbées de solides tels que les gels de silice (*), les alumines et les 
silice-alumines (*). Le mécanisme exact de cette réaction est encore contro- 
versé, toutefois la quantité d'hydrogène dégagé au cours de la réaction 
est proportionnelle au nombre de groupes OH superficiels du solide et 
permet le calcul du pourcentage d’eau de constitution à la surface. 

En appliquant cette méthode, Rouquerol (*) a trouvé que le nombre 
de groupes OH superficiels d’une silice-alumine décroît, lorsque la tempé- 
rature de traitement préalable du solide augmente jusqu’à 45o°C environ, 
puis croît pour des températures de traitement supérieures à 45o°C. 
L’augmentation du nombre de OH est due à ce que l’eau de constitution 
interne migre vers la surface du gel à partir de 45o0C. Dans la présente 
Note, nous étudions les conséquences de cette migration sur la texture, 
les propriétés donneur-accepteur d’électrons et l’activité catalytique 
du solide. 

La silice-alumine utilisée est une préparation industrielle de la firme 
Ketjen titrant 13 % de Al:0O:., après déshydratation. Nous appliquons au 
solide dans une première série d’expériences un traitement thermique en 
chauffage rapide effectué sous vide de 107“ torr environ : l’échantillon 
est d’abord désorbé à température ambiante, puis la température est 
portée en 1h environ à 4409C. Une deuxième série d’échantillons est, 
après désorption à température ambiante, portée à la température de 4400C 
et calcinée pendant 12 h à cette température. Nous appellerons ce mode 
de traitement le chauffage en palier. 

En appliquant la méthode de l’hydrolyse du diborane, nous avons 
trouvé que la silice-alumine qui a subi un traitement thermique rapide, 
possède 2 % d’eau sur la surface (ce qui correspond à 1,5 OH par 100 À 
environ). Le même échantillon traité par chauffage en palier, ne contient 
que 1 % d’eau sur la surface, c’est-à-dire 1,0 OH par 100 À? (car les 
surfaces de ces deux échantillons sont différentes). Il faut remarquer que 
le rapport du volume d'hydrogène dégagé au volume du diborane consommé 
est respectivement 1,7 et 1,3, ce qui indique également des changements 
dans la densité et probablement dans la nature des OH superficiels. 
Ces expériences montrent que la migration de l’eau de constitution interne 
vers la surface du solide est d'autant plus grande que le traitement ther- 
mique a été plus rapide. 
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Nous avons ensuite étudié les conséquences de ce déplacement d’eau 
sur la texture du solide. Si l'échantillon est soumis à un chauffage par 
palier, la surface spécifique de l’échantillon est de 600 m*/g. Par contre, 
le traitement thermique rapide donne généralement des surfaces spéci- 
fiques plus élevées, mais irreproductibles. Par exemple, pour une série 
de trois essais, nous avons obtenu 985, 980 et 585 m’/g. L'augmentation 
de la surface spécifique semble être due, soit à la fragmentation du solide, 
soit à la formation de micropores dont le rayon est inférieur à 20 À environ. 
En effet, les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ne montrent pas 
de changement notable dans la forme du crochet d’hystérésis et la distri- 
bution de la taille des pores de rayon supérieur à 20 À n’a donc pas subi 
de modification importante. De plus, l’analyse de l’isotherme d’adsorption- 
désorption d’azote par la méthode utilisée au laboratoire (*) qui est celle 
de Pierce (*) en employant la couche multimoléculaire de Halsey (5), 
fait ressortir le fait suivant : le catalyseur est caractérisé par une iso- 
therme de type IV et les calculs de distribution de rayons poreux indiquent 
un maximum bien défini pour r — 22 À. Si l’on calcule la surface S. à 
partir de la distribution de la taille des pores et si on la compare avec 
celle $, mesurée par la méthode de BET, on trouve que S. est supérieure 
à S, de 10 % environ. On peut attribuer cette différence à la présence 
de micropores ne donnant pas lieu au phénomène d’hystérésis (‘). Si l’on 
fait la même comparaison pour un échantillon qui a subi un traitement 
thermique rapide, cet écart augmente et peut dépasser 29 %. 


La migration de l’eau de constitution interne affecte également les 
propriétés de donneur-accepteur d’électrons et l’activité catalytique du 
solide. Après adsorption d’anthracène, on peut observer à l’aide de la 
résonance paramagnétique électronique un signal qui est attribué à l'ion 
positif de ce composé et dont l'intensité peut être considérée comme une 
mesure d’une certaine acidité de Lewis. Si l’on traite le catalyseur par 
chauffage en palier, la largeur AH du signal RPE entre les points de pente 
maximale est constante, de l’ordre de 8 Gs. Si l’on emploie le chauffage 
rapide on observe généralement un signal de même AH, mais le signal 
n’est pas stable dans le temps et l’on observe des accroissements irrepro- 
ductibles de l’intensité avec une diminution simultanée de AH qui devient 
égal à 4 Gs. En ce qui concerne les propriétés de donneur d'électrons, le 
nombre de sites donneurs est plus élevé pour les échantillons qui ont 
subi un chauffage rapide, puisque la concentration de radicaux négatifs 
de tétracyanoéthylène est de 30 % plus grande pour ces échantillons par 
rapport à ceux qui ont subi un chauffage en palier. 


Les mesures d'activité catalytique faites en utilisant la décomposition 
de l’acide formique comme réaction test, montrent que pour des tempé- 
ratures de chauffage préalables sous vide comprises entre 45o et 6oo°C, 
on peut noter des différences importantes de l'énergie d’activation de 
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la réaction par exemple dans le cas de différents modes de traitement 
comme le montrent les résultats rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU Î. 
Temps (h) de traitement 
à la température de... 00°C. 450° C. 5000 C. 6000 C. 
2 TE mm 
Énergie d’activation (kcal/rmnole). 


CR TT 15 13,5 15 15 
Det Pise ei 15,5 15 12,5 11,5 
DR sente Hesse st CU 14,9 11,5 11,5 
6 h, avec un traite- 
ment préalable de 
6h à 1500C....,. 15,4 13,5 14 14,06 


On constate que, quel que soit le mode de traitement, l’énergie d’acti- 
vation de la réaction de déshydratation reste égale à 14,5 + 1 kcal, lorsque 
le solide est traité préalablement à une température inférieure à 450°C. 
Si le solide est traité à une température supérieure, l’énergie d’activation 
diminue à 11,5 dans le cas d’un traitement dont la durée excède 6 h. 
Toutefois, lorsque le solide a d’abord été chauffé 6h à 150o0C sous vide, 
l'énergie d’activation reste constante dans toute la gamme de tempé- 
rature étudiée. 

Remarquons que le mode de traitement thermique n’influe pas seule- 
ment sur l’énergie d’activation, mais également sur l’activité ainsi que 
sur l’évolution de l’activité catalytique en fonction de la température de 
chauffage du catalyseur (tableau IT). Les activités sont définies par le 
débit de gaz converti rapporté à l'unité de poids du catalyseur et données 
en unités arbitraires. 

TABLEAU Îl. 
Temps (1) de traitement 


à la température de...  400°C. 4500 C. 5000 C. 6000 C. 
PE 
Activité. 
nm 0 oo 
Disease ite ste 2,955 2,60 2,65 2,50 
Ce 2,65 2,70 2,80 
DAS sais Danser dans 730 2,80 2,60 2,70 


6h, avec un traitement 
préalable de 6h à 
OO sites eus 2,79 2,79 2,75 2,70 


Toutefois il n’est possible de comparer ces activités mesurées à une 
même température que lorsque l’énergie d’activation demeure constante. 
Un catalyseur chauffé d’abord à 1509C, puis 6 h à la température désirée 
est plus actif qu'un catalyseur chauffé directement à cette température. 


En conclusion, la migration d’eau de constitution interne qui commence 
pour la silice-alumine que nous avons étudiée, quand la température du 
chauffage sous vide dépasse 400°C, modifie profondément les propriétés 
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superficielles ainsi que la texture du solide. Des chauffages d’une durée 
d’au moins 6 h sont nécessaires pour stabiliser ces propriétés et les diffé- 
rents modes de chauffage peuvent donner des catalyseurs dont les pro- 
priétés sont différentes. Contrairement aux gels de silice pour lesquels 
la migration de cette eau se fait très progressivement ('), il semble qu’une 
quantité notable de l’eau de constitution se déplace dans le cas de la 
silice-alumine, dans un intervalle de température relativement faible, 
provoquant l'éclatement du solide et les effets physico chimiques que 
nous avons décrits. 


Séance du 1er août 1966. - 
NACCACHE et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 28 et 553. 
. J. RouqQuERoL, Thèse, Paris, 1965. 
IMELIK et J. FRANÇoOIS-RossETTI, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 153. 
PIERCE, J. Phys. Chem., 57, 1953, p. 149. 
G. HaLzsEY, J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 931. 
J. RENOU, J. FRANÇoIS-RossETTI et B. IMELIK, Bull, Soc. chim. Fr., 1960, p. 446. 


C. 
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+) B. 
5) C. 
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(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 39, boulevard du 11 Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence d’une précipitation intergranulaire de 
carbures sur la rupture intracristalline d’alliages Fe-Si. Note (*) de 
MM. Geronces Onix et CLaune Goux, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par un traitement de trempe et revenu, on fait précipiter des carbures aux joints 
des grains d’alliages Fe-Si à faible teneur en carbone. L'importance de la fragili- 
sation ainsi créée, par rapport à un état de référence où les joints de grains ne 
contiennent pas de carbures, ne dépend que de la quantité de carbures précipitée 
aux joints. La précipitation intergranulaire n’entraîne pas un changement du 
faciès des ruptures fragiles qui se produisent, dans tous les cas, par clivage intra- 
cristallin. Le rôle fragilisant des carbures pourrait consister à favoriser le franchis- 
sement des joints par les fissures de clivage. | 


Plusieurs auteurs [(‘}, (?), (*)] ont signalé que la fragilité inhérente aux 
aciers au silicium, évaluée par des essais de pliage, était aggravée par la 
précipitation de carbures aux joints des grains. À la suite de ces travaux, 
il y avait place pour une étude où l’importance de la fragilisation due aux 
précipités intergranulaires, serait déterminée avec précision en traçant, 
pour chaque acier, la courbe, dite « de transition », donnant la résilience 
en fonction de la température d'essai. 

Plusieurs séries d’alliages à teneurs en silicium comprises entre 2 et 5 % 
et à teneurs en carbone variables de 100 à 1000.107* %, ont été élaborées 
par fusion à l’air dans un four à induction, à partir de fer pur électro- 
lytique, de silicium de pureté industrielle et d’électrodes en graphite pour 
spectrographie. 

Pour chaque acier, nous avons comparé les courbes de transition, 
obtenues avec des éprouvettes de type UF, après les deux traitements 
suivants : 


— d’une part, une trempe à l’eau à 800°C après maintien de 3 h. A cette 
température de trempe les aciers considérés se trouvent dans le domaine 
ferritique homogène. Après traitement, on ne relève aucune trace de 
précipitation aux Joints; 

— d’autre part, un traitement comportant une trempe identique à la 
précédente suivie d’un revenu de 3 h à 5oo°C, arrêté à l’eau. Le revenu 
provoque la formation, aux Joints des grains, de précipités qui sont colorés 
par attaque au picrate de sodium alcalin et sont donc essentiellement 
formés de cémentite. 


La précipitation intergranulaire de carbures produit une fragilisation 
dont l’importance peut être évaluée par le déplacement A de la courbe de 
transition vers les hautes températures (fig. 1). Si l’on fait subir à des 
échantillons revenus un traitement de trempe supplémentaire, on fait 
disparaître la précipitation intergranulaire et la courbe de transition reprend 
sa position initiale. La fragilisation est donc bien liée à la présence de 
carbures aux joints des grains. 


— Vu PI GUN Vis bts LAVE Nues LL OLD Le AVUY (+4 avuur 1AVOUU}. 








Pour les alliages étudiés, la courbe de transition relative aux échan- 
tillons trempés n’est pas modifiée par les variations de la teneur en carbone. 
Par contre, lorsque la teneur en carbone augmente, le déplacement A 
passe par un maximum vers des teneurs de l’ordre de 300.10" % (fig. 2). 
Ce maximum de la fragilisation est dû à un maximum de précipitation 
des carbures. Par suite du rôle graphitisant du silicium, il y a, en effet, 
compétition entre la précipitation du carbone sous forme de carbures et 
sous forme de graphite (“*). Les micrographies des figures 3 et 4 sont rela- 
tives à trois alliages à 4,5 % de silicium et à teneurs en carbone variables. 
On voit que, si les nodules de graphite sont de plus en plus nombreux pour 
des teneurs en carbone croissantes, la précipitation de carbures la plus 


Résilience UF CA Déplacement A 
daj/cm2 P 

- Eprouvertes trempeées 75 
+ Eprouvettes trernipées et revenues 
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5 25 
+ 
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de essai carbone 
50 100 150 200 250 °C O 100 200 300 400 500 600 700 800 300 1000 10-+% 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Alliage à 4,75 % de silicium et 275.10-*% de carbone. 
Courbes de transition dans les états trempé et trempé puis revenu. 


Fig. 2. — Évolution du déplacement À 
en fonction de la teneur en carbone pour des alliages à 4,5 % de silicium. 


importante est obtenue pour l’alliage à teneur en carbone intermédiaire. 
Des dosages de carbone combiné, effectués sur échantillons revenus, 
confirment l’existence du maximum de précipitation des carbures. 

Quand la teneur en carbone augmente, l’importance de la fragilisation 
et le volume de la précipitation présentent un maximum dans la même zone 
de teneur. L'importance de la fragilisation dépend donc uniquement de la 
quantité de carbures précipitée aux Joints. 

L’examen du faciès des ruptures, effectué sur une coupe des éprouvettes 
rompues, après nickelage de la surface de cassure, montre que pour les 
échantillons trempés puis revenus comme pour les échantillons trempés, 
la rupture fragile se produit par clivage intracristallin. L’examen de 
répliques de carbone, au microscope électronique, indique toutefois l’exis- 
tence de zones limitées de décohésion intergranulaire (*). 

Devant la faible étendue des zones de décohésion intergranulaire, 
on peut penser que les carbures précipités aux joints agissent sur le méca- 
nisme de la propagation des clivages plutôt que sur leur amorçage. On sait, 
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4 b. 4 €. 


Fig. 3. — État de précipitation du graphite après revenu. 
Échantillon non attaqué. (G X 200.) 


a : Acier à 100.10—* % de carbone 
b : » 200.10* » » 
C » 9IO.10* » » 


Fig. 4. — État de précipitation des carbures après revenu. 


Attaque au picrate alcalin. (G X 800.) 
a : Acier à 100.10 *% de carbone 
b : » 200.10 » » 

C: » 9IO.10* » » 
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en effet, que les joints de grains peuvent jouer le rôle de barrières s’opposant 
à la propagation, d’un grain à l’autre, des fissures de clivage (‘). D'autre 
part, il est probable que les conditions de propagation à l’intérieur même 
du grain ne sont pas influencées par des précipitations intergranulaires. 
C'est donc le franchissement des joints qui serait facilité par la présence 
de carbures intergranulaires. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(1) V. ZauNER et M. ZEezuLovaA, Rev. Met., 3, 1957, p. 108. 

(2) J. PETITFRÈRE et F. MARATRAY, 1. R. S. I. D., Micro n° 108, 1957. 

(3) P. CouzomB, Met. Corr. Ind., 399, 1958, p. 431. 

(*) T. D. YENSEN, J. Iron and Steel Inst., 120, 1929, p. 187. 

(5) Les examens par microfractographie ont été réalisés dans les laboratoires de 
l’I. R.S. I. D. 

() G. T. HANN, B. L. AVERBACK, W. S. OWEN et M. COHEN, Fracture, Technical Press 
of M. I. T. and Wiley, New-York, 1959, p. 91. 

(École des Mines, 
158 bis, Cours Fauriel, Saint-Étienne, Loire.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Diagramme pression-température du système heulan- 
dite-eau et type de la transformation heulandite-métaheulandite. Note (*) 
de Mlle Manie-HÉLÈNE Grance et Mme GineTTe WaTeLce-Nlarion, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Plusieurs étapes sont distinguées au cours de la déshydratation de la heulandite 
dont l’étude fut effectuée par thermogravimétrie, analyse thermique différentielle 
et diffractométrie X. Le diagramme pression-température est déterminé jusqu’à une 
pression de vapeur d’eau de 5o mm de mercure. L'étude diffractométrique de 
l’évolution structurale montre que la transformation de la heulandite (monoclinique) 
en métaheulandite (orthorhombique) est topotactique. La métaheulandite d’un 
degré d’hydratation supérieur à environ une molécule d’eau peut être réhydratée 
et conserve son système cristallin. 


Des travaux antérieurs ont montré que l’eau contenue dans la 
heulandite n’est pas uniformément liée au squelette cristallin et que 
plusieurs types de liaison peuvent être envisagés. 

Nous avons repris par thermogravimétrie, analyse thermique diffé- 
rentielle (*) et diffractométrie X en cellule chauffante (*) l'étude de la 
déshydratation d'échantillons de heulandite naturelle de formule 


| Cao,92 Na0,20 
| Mgo,ox Ko,os 


Si 15 AL One, 9,92 1 O 

et nous avons pu préciser les étapes successives du départ de l’eau. 
Le diagramme pression-température fut tracé jusqu’à une pression de 
vapeur d’eau de 5o mm de mercure. De plus, l’étude aux rayons X de 
l’évolution structurale a permis de préciser le type de la transformation 
heulandite-métaheulandite. 

Diagramme pression-température. — Sur ce diagramme, représenté 
sur la figure, on distingue les domaines d’existence de deux systèmes 
divariants (I et IT) où une seule phase monoclinique est observée. Suivant 
la courbe B a lieu la transformation irréversible de la heulandite en 
métaheulandite orthorhombique dont la déshydratation s’effectue dans 
les conditions de pression et de température du domaine III. Il semble 
que la perte d’eau de la métaheulandite s’effectue également en deux 
étapes sans qu'il soit possible actuellement de préciser, sur cette partie 
du diagramme, le domaine d’existence des systèmes envisagés. Un certain 
nombre d’observations physicochimiques, inhérentes aux forces de liaison, 
caractérisent les diverses sortes d’eau retenue par le cristal. 

Le domaine I est le domaine d'existence de l’équilibre 


Heu 5,920, = Heuf5,73: —-z]H0,4,+ xH:04 
5,92-CxC2,092. 


La courbe À limitant ce domaine est obtenue en relevant sur les courbes 
isobares les: températures pour lesquelles une brusque augmentation 


ER AT UE. des Dire de ERNEST ee a US VV eÙ en ANT PR UE D D Un a D ne TE UE D OT LR RL EE. Ou es Av CE V VV) 





de pente se produit. Les 3 H:0 que perd le cristal, dans les conditions 
de température et de pression précisées sur le diagramme présentent 
les caractères d’une eau typiquement zéolitique : leur départ et leur réinté- 
gration dans le minéral sont continus et instantanés et n’entraînent aucune 
modification décelable du réseau, ni d’effet thermique mesurable. 

Le domaine IT est le domaine d’existence de l’équilibre 


Heu 2,92 120,4, = Heuf[2,92 —-x]H0,,+zxrH 04 
2,92T<1,70. 


Le brusque accroissement de pente des thermogrammes isobares montre 
que le départ de cette eau non stœchiométrique s’effectue rapidement 
en fonction de l’accroissement linéaire de température; un pic endo- 


Heu, 5,92 HO ==Heu.[5,92 -x JHO + x HO 


4 
eu( 2,92 - x Ho +xHO”’ 
5,92 x & 2,92 # 
2,92 &x <1,70 we 

/ 


IX 





Diagramme pression-température du système heulandite-eau. 


thermique très étalé est observé. Par contre, la réhydratation a lieu très 
lentement et n’est accompagnée d’aucun effet thermique décelable. Au 
cours de cette étape de la déshydratation, le réseau cristallin toujours 
monoclinique subit une légère contraction. 

Ce domaine II est limité vers les hautes températures par la courbe B 
représentant le passage irréversible de la heulandite monoclinique à la 
métaheulandite orthorhombique. Chaque point de cette courbe correspond 
également au second changement de pente de chaque isobare. 

Dans le domaine III, s'effectue la déshydratation de la métaheulandite. 
Celle-ci semble avoir lieu en deux étapes : entre les degrés d’hydra- 
tation 1,7 H:0 et H:0 environ, le système demeure divariant et la 
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réhydratation peut se poursuivre jusqu’à un hydrate à 4,5 ou 5 H,0, 
au contraire, le départ de la dernière molécule d’eau, qui entraîne une 
amorphisation graduelle du produit, se fait de façon irréversible. 


Heulandite, 25°C. Monoclinique. Métaheulandite, 250°C. Orthorhombiquc. 
a= 7,454, b—17,80à, a= 7,264, b— 16,604, 
c—15,854, & — 91024, ce = 15,20 A. 
EEE © EE 
d (4) d (4) 
JL EE JL D 
I, obs. cal. L, Kk, LL I, obs.. cal. k, k, LL. 
100......... 9,01 8,90 020 1004440 8,29 8,30 020 
DR See 8,03 7,92 0 0 2 
Dassin 6,66 6,65 1 1 0 
Jess mouse 5,49 5,47 I 2 O0 
Mesrssies 03520 5,21 0 31 
Din 5,27 5,28 003 Brera 5,09 5,06 003 
TR TE 5,13 5,19 112 Benne 4,98 5,00 112 
Oasis 4,66 4,64 1 30 
| 4,47 131 
Séeusrt 4,48 : 
- AS Cl 46 040 RTS 4,15 4,15 040 
3,906 0 O0 4 ( 3,80 0 O 4 
Det O5 diet 
: 997 13,98 132 29 8% 38 1392 
Dossiers 3,91 3,88 042 | 3,63 un 
dénetenee OUR OO 7e. OZ OO Hoireresess he à a 
7 3,71 3,72 200 33 3 , 64 | 3,65 200 
Reise tes 3,56 3,60 201 FO sure 3,91 3,53 201 
ini ross. 3,49 3,51 1,33 
FO aLhTAS 3,439 3,436 2 2 0 
Dent 3,408 3,403 2 0 2 
f 3,339 2 O 2 
Dosden rss 3,346 | 3,340 re 
Directe 3,177 3,178 2 2 2 
Dana da 3,120 3,127 2 2 2 
Diassatise 3,031 3,036 2 3 0 
Mise 3,086 3,079 2 0 3 
Ra 3,025 3,010 203 ls 2,933 2,925 203 
Os snusuns 2,831 2,830 2.3 2 
AO rase: 2,968 2,966 060 SP Te 2,769 2,766 060 
Caractérisation des phases par diffractométrie X. — Les paramètres 


cristallins [(*), (*)] des phases monoclinique (heulandite) et orthorhombique 
(métaheulandite) sont rappelés dans le tableau qui rend compte des valeurs 
expérimentales des espacements et des indices À, k, l que nous avons 
trouvées. La comparaison des paramètres et des distances interréticulaires 
caractéristiques des deux phases permet de penser que la position des 
atomes dans le cristal est peu modifiée au cours du passage de la heulandite 
à la métaheulandite. En particulier, la conservation des principaux plans 
dans ces deux formes suggère l’idée d’une transformation topotactique 
confirmée par le fait que la réhydratation complète peut avoir lieu sans 


Tv A 0 abs env s WE D AE y Vs VS LE Cv uv eVLV}e 


retour à la forme heulandite primitive, toutefois, de très nettes modifi- 
cations d'intensité des raies du diffractogramme de la métaheulandite 
réhydratée sont observées. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() M. H. GRANGE, Compies rendus, 259, 1965, p. 3277. 

() N. GÉRARD et G. WATELLE-MARION, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2631. 

(*) J. WvarT, Comples rendus, 190, 1930, p. 1564; Bull. Soc. Fr. Minéral., 56, 1933, p. 145. 
(*) U. VENTRIGLIA, Periodico minerai, 24, 1955, p. 49. ‘ 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivilé des solides, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la solubilité des carbonates d’yltrium, de scandium 
et de quelques éléments du groupe des terres rares dans l’eau chargée de 
gaz carbonique. Note (*) de M. Féruix Trouse, Mile Micuëze BLaise ct 
M. Paur Caro, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les essais sont effectués à la pression atmosphérique entre 6 et 72°C dans des 
solutions aqueuses en équilibre avec du gaz carbonique pur ou à différentes dilutions 
dans Pargon. 

À 220C, sous une pression de CO: de 360 mm de mercure, on a les solubilités 
suivantes (exprimées en milligrammes d’oxydes par litre) : Las: O:, 3 à 4; CeO:, 2; 
PriOu, 22,55 NdO:, 28; LrO:, 80: YV:20:, 55; SC:O:, 1ov. 

ar ailleurs, la solubilité des carbones précédents augmente lorsque la Ltempé- 
rature de la solution décroit. 

À o0C sous Peu, : 360 mm de mercure, on à Y20:, 60; Sc:O:, 150. 

Les résullats précédents sont qualitativement comparables à ceux qu’on obtient 
pour les carbonales alcalinoterreux. 


On admet depuis longtemps que les carbonates des éléments des terres 
rares, de scandium et d’yttrium, soul pratiquement insolubles dans l’eau 
pure. Certains d’entre eux, par contre, sont plus ou moins solubles en 
présence de carbonates alcalins ("j ou d’ammonium; l’industrie a utilisé 
cctte propriété pour séparer les terres cériques très peu solubles des terres 
yttriques. 

Nous nous sommes proposés d’étudier systématiquement la solubilité 
des carbonates, ou éventuellement d’autres composés, de terres rarcs, du 
scandium et de l’yttrium, dans les solutions aqueuses de gaz carbonique, 
en l’absence de tout sel étranger. 

Sur cette question les travaux sont très peu nombreux : 

19 À. À. Trofimovich et G. S. Scdcl'nikov (*), trouvent que le carbo- 
nate céreux est très peu soluble {1,6 à 2,4 mg/l) dans les solutions aqueuses 
saturées de gaz carbonique. 

29 D'après une étude de deux d’entre nous (*), le carbonate d’yttrium 
présente à 200€ une solubilité de 50 à 35 mg/l, peu variable avec la pression 
de CO: entre à et 3 kg. 


Dans nos essais, le mode opératoire est le suivant : L’hydroxyde de terre 
rare, précipité du chlorure par l’ammoniaque, est soumis à des lavages 
prolongés pour éliminer les sels d’ammonium. Il est ensuite mis en suspen- 
sion dans l’eau, avec agitation mécanique permanente, et soumis à l’action 
du CO: gazeux circulant pendant 5 h. Dans ces conditions, la carbona- 
tation du produit restant en suspension est complète. Les essais sont 
cflectués sous la pression atmosphérique sur le carbonate séché à 600C, 
mis en suspension dans l’eau comme précédemment (2 à 3 g/l d’eau), ct 
soumis à température déterminée, à l’action de CO: pur ou dilué dans 
l’'argon. L'opération dure 4 à 5h. La solution est ensuite filtrée pour 
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éliminer le carbonate en suspension, puis acidifiée par HCI, et soumise à 
l'ébullition pour chasser le CO:. L’hydroxyde est précipité par l’ammo- 
niaque, filtré, calciné et pesé. Pour beaucoup de terres rares, les premiers 
essais donnent des valeurs de solubilité trop élevées, dues probablement 
à la présence de traces d’impuretés (autres que les terres rares) fixées sur 
l'oxyde initial. Ce n’est qu'après plusieurs traitements sur le même produit 
carbonaté qu’on obtient des valeurs reproductibles de la solubilité. 


100 mg/l Sc,0s 
90 Solubilité des carbonates | 
exprimse en oxyde pesé cé 
mg/l à 22°C 
80 
Er, O0, 
70 | d dd 
60 
50 
40 | © Y2 O0, 
30 
Nd,0, 
20 + oo  PEOk 
A : n 
10 1) . La,0, 
L Ce 0, 
A Lao 
0 100 200 300 400 500 600 700 760 800 Pco,mmHg 
Fig. 1. 


Nous avons effectué une première série d’essais à 220C sur les carbo- 
nates de lanthane, praséodyme, néodyme, erbium, yttrium et scandium. 
Les résultats sont résumés dans la figure x : solubilité en milligrammes par 
litre exprimée en oxyde pesé, en fonction de la pression absolue de CO: 
calculée à partir de sa pression partielle dans l’argon et de la pression 
atmosphérique mesurée dans chaque expérience. 

Le carbonate de lanthane est très peu soluble à 220C (maximum : 
5 à 6 mg/l), mais il est à remarquer que d’après d’autres essais, la solu- 
bilité à o°C est de 13 mg/l. 

Les carbonates des deux terres cériques étudiées; Nd*** et Pr**, 
donnent des courbes très peu inclinées pour une pression de CO: voisine 
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de la pression atmosphérique. Il en est de même pour le carbonate 
d'yttrium, ce qui confirme le peu d'influence de la pression sur la solu- 
bilité de ce sel entre 1 et 3 kg (*). 


Le carbonate d’erbium, seul élément yttrique étudié, est encore très 
sensible à la pression de CO; au-delà de la pression atmosphérique. Il en 
est de même, et de manière plus accentuée, pour le carbonate de scandium. 
Ce dernier précipite même pendant la filtration par évasion de CO. 


Pour les carbonates de scandium et d’yttrium, nous avons étudié aussi 
l'influence de la température sur leur solubilité. 


Isa mg/l Y203 
150. 


140! 


130. : 
Solubilité du carbonate 
120. d'yttrium en fonction de 
did. la température et de la 

. pression de CO; en mmHg 
100. 
90! 


Pc O,2760 mmhHg 






.PCO, = 502 mmHg 


Pco = 380mmHg 


O0 20 30 40 50 66 70 C 


Fig. 0. 


Le traitement est ellectué en bain thermostaté à diverses températures 
fixes entre o et 520C. Les résultats donnés ici, sont limités à l’yttrium 
(fig. 2) et au scandium (fig. 3). 

On observe une augmentation considérable de la solubilité lorsque 
la température décroît. Pour l’yttrium, en particulier, le rapport 
R= (solubilité à =20C/solubilité à o°C) est assez voisin du rapport 
qu'on trouve pour une même pression de CO: dans l’atmosphère, entre 
les quantités de CO: présentes dans la solution aux deux TÉRRCRAUUEE 
considérées. Pour le scandium, R est très supérieur à R’. 





Notons que qualitativement, le phénomène a la même allure que 
la réaction classique de mise en solution des carbonates alcalinoterreux. 
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Sur les courbes (fig. 2 et 3), on observe des points d’inflexion marqués; 
ils sont actuellement inexpliqués et ne correspondent pas en tout cas, 
à des variations. brusques de pH ou de conductibilité électrique. 

Il est assez diflicile de définir actuellement la nature chimique du sel 
dissous. Divers ions autres que Ln*** et CO; peuvent être en 
présence [(*), (*), ()]. Par ailleurs, le dosage de CO, localisé par la présence 


160 mg/l Sc.0, 
150 
140 
130 


Pco, = 760mmHg 


Solubilite du carbonate 
120 de scandium en fonction 
de la température et de la 
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90 
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ss 
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Fig. 3. 


du carbonate de terre rare, est très imprécis en raison de la grande impor- 
tance relative du CO, dissous physiquement. Sur le carbonate solide en 
excès décanté de la solution, mais imprégné par celle-ci, nous avons décelé 
une localisation notable de CO.; les résultats sont néanmoins trop diver- 
gents pour qu’on puisse en déduire la formule chimique d’un éventuel 
bicarbonate. 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

(1) Tomirsuau TAKETATSU, Anal. Chim. Acla, 32, 1965, p. 40-45. 

(*) A. A. TroriMovicH et G. S. SEDEL’NIKOV, Russian J. Inorg. Chem., 8, n° 5, 1965, 
p. 652-654. 

6) F. TroMseE et P. Caro, Fifth Rare Earth Research Conference, 30-31 août, 1°" sep- 
tembre 1965, Iowa State Univ. Ames, Iowa. 

(*) N. S. Pozuetkov et L. I. KononEnKko, Z. Neorg. Khim. S.S.S.R., 6, 1961, 
P. 1837-1842. 

() H. S. SxERRY et J. A. MaARINSKY, {norg. Chem., 3, n° 3, 1964, p. 330-555. 

(5) F. FROMAGE et J. FAUCHERRE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4045. 


(Laboratoire des Terres rares du C. N.R.S., 
Bellevue, Hauts-de-Seine.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (17 août 1966). | Série CO — 525 


CHIMIE MINÉRALE, — Sur l’existence et la stabilié d’un nouveau complexe 
cuivre-acide picolique formé en milieu alcalin. Note (*) de MM. Curisrian 
Parirraux et BErxarn CuaruiEr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont montré à l’aide de méthodes polarographiques et spectrophoto- 
métriques l’existence du complexe [Cu P(0OH):]- stable de pH 11,5 à 13 en présence 
d’un excès d’acide picolique. Sa constante de stabilité est log K — 17,1 pour 
une force ionique de 6,2. 


La réduction à l’électrode à goutte de mercure de solutions 
contenant Cu SO, et de l’acide picolique (HP) dans le rapport 1/20, s’effectue 
en une seule étape biélectronique et d’une manière réversible. 


E 


en 
4 be Voits 






- 0,058 V 


-0,2 


01 





0 4 2 3 4 5 6 7 8 9 410 1 12 13 


Fig. 1. 


La détermination spectrophotométrique de la nature de la forme 
complexante stable à différents pH et l’application des relations de Souchay- 
Faucherre (*) aux trois tronçons observés sur la courbe de variation du 
potentiel polarographique de demi-vague E,, en fonction du pH (fig. 1), 
montrent l’existence de deux complexes définis. En effet : 


VU — DULIAU Le It. JACAU. DC. L'ATIS, L. 05 (L1/ aDUUL 1Y00). 





— de pH 1,5 à 5 : le complexant existe sous sa forme moléculaire HP 
et la pente de — 0,059 V s’accorde avec l’équation de réduction polaro- 
graphique : 

[CuPeP+oHr+oe- — Cut+ IP; 


— de pH 5 à 11 : le complexant est sous forme anionique P- et la pente 
nulle de la droite E,, = f (pH) implique une réduction suivant : 





[CuP,l'+2e — Cut+2P— 


Le rapport [Cu**]/[complexant] et la non condensation en atome. métal- 
lique de ce premier complexe [CuP.,1" ont été vérifiés par spectrophoto- 
métrie et polarographie. La constitution de ce complexe est analogue 





1 12 13 14 15 


Fig. 2. 


à celle trouvée précédemment par plusieurs auteurs [(') à (*)]. Sa constante 
de stabilité apparente est logK — 15,6 pour # = 0,2, valeur en bon accord 
avec celle donnée par G. Thomas (*); 

— de pH 11,5 à 13 : le complexant étant toujours sous sa forme anio- 
nique, la pente expérimentale de — 0,058 V implique l’existence d’un 
nouveau complexe qui se réduit à l’électrode à goutte de mercure suivant 


le mécanisme 
[CuP(OH),}+2e- — Cu°+ P-+ 20H. 


La comparaison des spectres d’absorption des solutions cuivre-acide 
picolique préparées dans le rapport r Cu**/10 HP [afin d’éviter la préci- 
pitation de Cu(OH}:] confirme la formation d’un complexe défini en 
milieu alcalin. Ainsi la variation de la densité optique à longueur d’onde 
fixe (6 500 À sur la figure 2) montre l'existence d’une forme stable 
vers pH 13,25, différente du complexe [Cu P,]" présent dans des solutions 
moins alcalines. La décroissance de la densité optique pour des pH supé- 
rieurs à 13,50 est due à l’apparition progressive d'ions cuprates [Cu(OH),f". 
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L’analogie des spectres de solutions cuivriques à pH 14,50 en présence et 
en l’absence d’acide picolique montre bien que le complexe est alors tota- 
lement transformé en ion cuprate. 

L’étude polarographique à pH 13 du déplacement du potentiel de demi- 
vague en fonction de la concentration en ion picolate justifie le rapport 1/1 
attribué au complexe stable à ce pH; en effet, la pente de la droite 
E,;= f (log | P]) est de — 0,029 V. 

La valeur constante de E,, lorsque la concentration en Cu*' varie 
à pH et [P7] constants, tout en restant dans le domaine d’application des 
équations de Souchay-Faucherre (*), confirme la formule monomère 
[Cu P(OH);F attribuée à ce complexe. 

La détermination spectrophotométrique de la constante d'équilibre 


de la réaction 
[CuP,V+2O01- = [Cup (OI ] + P- 


et la connaissance de la constante de stabilité de [CuP.]" pour laquelle 
nous avons trouvé log K — 15,6 à la même force ionique 4 — 0,2, permettent 
de calculer la constante de stabilité du complexe [Cu P(OH);]; nos résultats 
donnent logK = 17,1 + 0,1 pour cette force ionique. : 

Notre étude spectrophotométrique a également confirmé l’existence du 
complexe [CuP]* stable en milieu acide et déjà signalé par différents 
auteurs [(?), (*), (*)]. Sa constante de stabilité est log K — 8,3 pour z — 0,2. 


(*) Séance du 1:18 juillet 1966. 

() ANDEREGG, Helv. Chim. Acta, 43, 1960, p. 414. 

() Hozues et CRIMMIN, J. Chem. Soc., 1955, p. 1175. 

) Suzuki, YAsSUDA et YAMASAKI, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 229. 
() Triomas, Thèse, Lyon, 27 février 1960. 

() SoucrraAY et FAUCHERRE, Bull. Soc. chim. Fr., 123, 1947, p. 529. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, Reims, Marne.) 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation des carbonates complexes des Lanthanides 
à l’élat solide. Note (*) de Mlle Fraxcxe Frouacr et M. Roraxn Gosnror, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs ont préparé à l’état solide cristallisé plusieurs tétracarbonates 
Ses du type A; [M (CO:):], EH: 0, où A est un élément alcalin et M l'élément 
des terres rares. 


Préparation des sels de sodium. — Ces sels ont été obtenus par une 
méthode voisine de celle utilisée par Stcrba-Bohm (') dans le cas du tétra- 
carbonate complexe de scandium. À une solution saturée et froide de 
carbonate de sodium on ajoute lentement une solution concentrée de 
nitrate de terre rare. Il sc forme localement un précipité de dicarbonate 
complexe Na[M(CO:):] qui se redissout rapidement par agitation. On sature 
la solution en ions M** jusqu’à ce que la redissolution du précipité soit 
impossible. La solution cest alors filtrée et le filtrat porté au bain-marie. 
La cristallisation commence lorsque la solution est chaude, il faut parfois 
l’amorcer en frottant les parois du bécher à l’aide d’un agitateur. Les 
cristaux sont filtrés puis lavés dans un peu d’alcool absolu. Il est en effet 
impossible de laver ces cristaux dans l’eau ou même dans des solutions 
diluées de carbonate de sodium car il se forme superficiellement le dicar- 
bonate complexe Na[M(CO:).], peu soluble, dès que la concentration 
en ions CO; est insuffisante. Les cristaux sont ensuite séchés rapidement 
dans un courant d’air car ils sont hygroscopiques. 

Cette méthode convient pour préparer les tétracarbonates de holmium, 
erbium, Thulium, ytterbium et lutétium, mais ne donne aucun résultat 
pour les autres lanthanides. 


Préparation des sels de potassium. — La méthode précédente n’est pas 
applicable car la concentration en ions K* devient si élevée que l’intro- 
duction d’un sel de lanthanide dans la solution concentrée de carbonate 
de potassium entraîne inévitablement la précipitation du sel de potassium 
correspondant. C’est pourquoi, afin de ne pas introduire d’anions étrangers, 
nous avons saturé jusqu’à refus avec du dicarbonate complexe 
solide K[M(CO:):], xH:0 une solution saturée à froid de K:CO:. 
Lorsqu'on ne peut plus dissoudre à chaud de solide, on ajoute à nouveau 
un peu de K;,CO,; solide puisqu’une partie est consommée pour former 
les ions complexes [M(CO;);,]* en solution, puis on effectue une nouvelle 
saturation avec K[M(CO:):]. Lorsque, à la suite de ces additions alternées, 
la solution limpide devient sirupeuse, on arrête ces saturations successives 
et on laisse se concentrer la solution à la température de 95°C, tout en 
frottant les parois du bécher pour amorcer la cristallisation. La solution 
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s’'épaissit puis devient trouble ct donne de fins cristaux qui sont filtrés 
‘à chaud ct essorés au maximum. Ils sont ensuile lavés avec un peu d’alcool 
ou d’acétone et séchés dans un courant d’air. 


Cette méthode convient pour préparer les tétracarbonates de praséodyme, 
néodyme et samarium, mais reste inopérante pour les terres rares plus 
lourdes. 


Dans le cas du lanthane, la solubilité du dicarbonate complexe dans Îles 
solutions de carbonate de potassium étant la plus faible de la série, nous 
avons dû opérer dans une solution de carbonate de potassium saturée 
à chaud et non plus à froid. Dans ce cas, la concentration en ions CO: 
devient telle qu’un léger refroidissement provoqué par la filtration suffit 
à faire cristalliser un peu de carbonate de potassium que nous n’avons pas 
réussi à séparer du tétracarbonate. 

L’analyse nous a conduits à un rapport CO./M légèrement supérieur à 4 


(de l’ordre de 4,3). 


Remarque. — Les dicarbonates complexes, précipités à partir de solutions 
de carbonate alcalin, n’étaient connus que pour les premiers éléments 
légers et le scandium [(") à (*)]. En ajoutant du nitrate de terre rare à une 
solution froide de bicarbonate alcalin, nous avons obtenu la série complète 
des dicarbonates complexes de scandium, d’yttrium et des lanthanides 
parfaitement bien cristallisés, du type K[M({(CO.).],7H:0 et Na[M(CO.):], 


y H20, les valeurs de x et de y étant consignées dans le tableau Î. 


TABLEAU I. 


T y T. y 
DC rss tua 2 [ TDi sue sua 4 6 
DR TE ee À 6 DV sites À 6 
Laser tas : 6 HO: 2085 due Â 6 
PP ecssiuss 6 6 Brin: ss Â 6 
NO dieu se 6 6 Mises ns Â 6 
SDL ssl senrnee 6 6 Nbre tests 4 6 
Éd erises ss 3 6 Laisse Â { 
Gide 3 6 
Analyse des composés obtenus. — Le tétracarbonate ou le dicarbonate 


complexe solide est détruit par addition d’une quantité connue de HNO; 
titré et le CO: dosé tout d’abord par mesure du volume gazeux dégagé. 
-On effectue ensuite un titrage potentiométrique de l’excès d’acide par la 
potasse, ce dosage en retour donnant la somme CO;+ OH- éventuel. 
Les ions M°* sont dosés dans la même solution par complexométrie avec 
l’'EDTA 5.10 *M en milieu tampon acétique à pH 5,7 et en présence de 
xylénol orange comme indicateur de fin de réaction. Les éléments alcalins 
sont dosés par photométrie de flamme et le nombre de molécules d’eau 
déterminées à l’aide des courbes de décomposition thermogravimétrique 
de chaque composé. 


VV — DULIS . Lt. LU OU NU. L LS, L. VUS (Lis a UL LU/09): 


Les résultats obtenus sur les tétracarbonates complexes sont consignés 
dans le tableau IT. Nous donnons les pourcentages déterminés expérimen- 
talement et les pourcentages théoriques correspondant aux degrés d’hydra- 


- tation immédiatement inférieur et supérieur à la valeur trouvée. On constate, 


que pour les composés cités dans ce tableau, la valeur du rapport CO:/M 
ne permet aucune ambiguïté sur l’existence des tétracarbonates complexes 
du type A;[M (CO;);|, xH20. Ces sels complexes donnent en solution des 
ions du même type [M(CO:),]" dont nous avons étudié la structure 
antérieurement [("}, (1), ("?)]. 


TABLEAU II. 


K:[Pr(CO:h:], 3H: 0. 








| Co. 
%: 2H, 0. 3 H, O. AH. 0. Exp. M 
ren 31,92 31,00 30,14 31,40 
EP 23,00 22,35 21,73 22,14 à 
CO reise 28,74 27,92 27,14 7,68 99 
Hs O.i,2.42,: 5,87 8,56 11,10 8,62 
K;:[Nd(CO:):], 5 H: 0. 
co, 
AH, 0. 5H. O. 6H. O. Exp. M 
Keira 29,99 29,18 28,42 29,00 
Nds sa 29,13 21,93 20 ,98 21,54. ns 
CO 4 27,00 26,28 25,59 26,35 je 
HO: ::5:: 11,04 13,43 15,70 23,70 
K: [Sm (CO:):], 3 H; 0. 
CO, 
| 2H. 0. 3 H, O. 4H. O. Exp. M 
Nrsisisinss 31,43 30,54 20,56 30,80 
SR seine 24,18 23,50 29,86 23,40 is 
COS 28,30 27,50 26,75 27,20 : 
H:0::::::.: 5,78 8,43 10,94 8,60 
Na;:[Ho(CO:):], 9H 0. 
8H.0O. 9H. O. 10H. 0. Exp. M 
Nasa 2 17,32 16,86 16,43 16,70 
HO rs isscuse 24,84 24,18 23,56 24,32 
| 4,00 
CO. 26,50 25,80 25,14 25,95 
HO sus 21,68 23,75 25,72 23,60 
Na[Er(CO:):], 8H 0. 
CO, 
7H, 0. 8H. 0. 9H, 0. Exp. M 
Nissan: 17,73 17,25 16,80 17,45 
Er: nus. 25,78 25,09 24,43 24,97 Fe 
CO sise 27,15 26,42 25,72 26,28 . 


HO sue 19,43 21,61I 23,67 21,70 
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1 H, O. 
21,20 
31,23 
32, 44 

3,32 


2H. O. 
20,35 
30,67 
31,21 

6,38 


Na:[Tm(CO:):], 2H: 0. 


2 H. O. 
20,52 
30,23 
31,41 

6,42 


Na: [Yb (CO:):] , 


3H 0. 


19,74 
29,73 
30,24 


9, 27 


Na;[Lu(CO:):], 2 0. 


3H, 0. 


20,30 
30,91 
31,10 

6,36 


3H. 0. 


19,88 
29,21 
30,43 

9:34 


3 H: 0. 


4H, O. 
19,15 
28,83 
29,33 
11,99 


4H,0. 
19,68 


29,96 
30,14 
9,24 


Exp. 
20,40 
30,06 
31,51 

6,60 


Exp. 
19,46 
29,88 
30,54 

9,10 


Exp. 


20,60 
30,73 


31,08 
6,25 
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Notons que dans le cas des sels de sodium ou de potassium des tétra- 
carbonates complexes d’europium, gadolinium, terbium ct dysprosium, 
nous avons obtenu des produits d'aspect cristallin dont les analyses 
montrent qu’ils ne correspondent pas à des composés définis. Dans ce cas, 
les rapports CO.,/M varient de façon anarchique entre 3,2 ct 3,8 lorsqu'on 
répète la préparation de ces composés. 

L'étude des propriétés physiques ct du système cristallin de ces différents 
dicarbonates et tétracarbonates complexes est en cours ct fera l’objet 


d’un mémoire ultérieur. 


l 
2) C 
G. CANNERI, 


() 
() 
() 
() 
(9 
() 
() 
() 
() 


Gazz. 


Séance du 18 juillet 1966. 
J. S. et J. P. STrERBA-BorIM, 
LEVE, Jahresberichte, 1885, p. 488. 
Chim. 
JANTSCH et Ou, Ber., 44, 
W. re Beitrage Zur Kenninis der Ceritcrden, Berlin, 1904. 
R. J. MEYER, Z. anorg. allgem. Chem., 41, 1904, 
Po et YouxG, Studies of fission products, Book 3, 1951, P. 
8) ZAMBONINI, Affi Acad. Lincei, 122, (4), n° 2-32, 1923, p. 


Collect. Czechoslov. chem. Commun., 


10, 1938, p. 8. 


Ital., 30-129-55, 1925, p. 30; 30-129-57, 1927, p. 732. 


1911, P. 1275. 


(*) ZamBoxINiI et CAROBBI, Gazz. Chim. Iial., 54, 1924, p. 53. 


(:") F. FROMAGE et J. FAUCHERRE, Comptes rendus, 259, 1964, 


125. 


1716. 


p. 4043. 


(1) F. FROMAGE et J. FAUCHERRE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 572. 


(?) F. FRoMAGE et R. GoBroN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4764. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, Reims, Marne.) 
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CIIMIE MINÉRALE. — Sur l'influence de l'orientation cristalline du métal 
lors de la formation de la rouille à la surface du fer. Note (*) de MM. Juax 
Bannozie ct JEAN-Pierre Kaurruanx, présentée par M. Georges Chaudron. 


La formation de la rouille à la surface de cristaux de fer est étudiée. On constate 
la présence d’alignements caractéristiques dont la direction dépend de l'orientation 
du métal sous-jacent. Les alignements sont constitués de granules de rouille et 
celle-ci ne présente aucune trace de cristallisation. La vilesse de formation est 
maximale sur la face (100). 


Un grand nombre de travaux ont été cffectués sur la rouille ct 
concernent soit les mécanismes de sa formation {(!), (?), (*)] soit les produits 
qui en résultent [(*) à (*)]. 

Nous avons repris la question plus spécialement sous un aspect laissé 
scmble-t-1l de côté jusqu'ici, à savoir l’influence de l'orientation cristalline 
du métal sur la formation des produits de la réaction. 

Nos échantillons étaient constitués par des plaquettes planes d’épaisseur 
environ 5/10 de millimètre et de surface totale un à quelques centimètres 
carrés, comportant soit plusieurs cristaux, soit un seul eristal. Le métal 
de départ a été du fer Armco ou du fer pur de zone fondue. Tous ces échan- 
tillons avaient subi la préparation classique de surface déjà décrite pour 
le fer et terminée par un polissage électrolytique et un chauffage sous 
hydrogène ("). Quelques-uns avaient ensuite été soumis à une oxydation 
très ménagée sous pression réduite d'oxygène à haute température afin 
d’étudicr la formation de germes. 

Ces échantillons laissés un temps plus ou moins long (pour certains 
plusieurs années) à l’atmosphère ambiante ont présenté à l’observation 
au microscope métallographique des alignements de rouille extrêmement 
nets formant souvent des motifs géométriques réguliers comme Île montre 
la figure 1. Ces alignements ont des directions qui varient d’un cristal 
à un autre (fig. 2). Les figures 3 et 4 indiquent qu'ils sont en fait constitués 
de granules de petites dimensions. 

Les rayons X, la diffraction des électrons ct la microdiffraction électro- 
nique ne révèlent aucune trace de cristallisation. Une étude à la micro- 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Aspect général des alignements de rouille. (G x 100.) 
Fig. 2. — Changements de direction 
des alignements aux joints de grain. (G x 100.) 
Fig. 3. — Structure fine des alignements de rouille. (G x 500.) 


Fig. 4. — Réplique de carbone. Microscopie électronique. (G X 20 000.) 


PLANCHE Î. M. JEAN BARDOLLE. 





PLANCHE 11. 
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sonde électronique nous a donné 0,620 comme proportion de fer par rapport 
au métal nu. Ceci correspond pratiquement à la composition Fe:0;:, H:0 
ou FeO, OH (rapport 0,630). 


La rouille obtenue à l’air dans ces conditions est donc amorphe et ceci 
indique que la perfection des alignements résulte essentiellement 
d’une réaction s’effectuant selon des directions préférentielles du métal 
support. 

De plus, un échantillon comportant un certain nombre de cristaux 
de fer de moyennes dimensions, préparés selon la méthode classique de 


if 





100 | | = 110 


traction cet recuit sous hydrogène, a permis de se rendre compte de la 
réactivité préférenticlle des plans voisins des faces du cube (100). Les 
divers cristaux notés 1 à 10 (/ig. 5 a), ont leurs oricntations reportées 
sur la figure 5 b. 


Ce dernicr résultat est à rapprocher de la vitesse de formation prélfé- 
renticlle des teintes d’interférence sur le plan (100), par oxydation 
à 3o00C (*). Nous pensons que dans les deux cas, il existe une fixa- 
tion préférentielle de l’oxygène au centre d’une face du cube centré 
de fer. 


La vitesse de formation de la rouille devient par contre minimale sur 
la face (100), si l’on a créé au préalable une couche continue d'oxyde, 
présentant par exemple des teintes d’interférences. Ce film constitue alors 


—” = v—r - " A0 DU. LEVEAVES PVO 1 TR EN Y Ver VS = AV LE V NN Er 
000 © Ur" 


une protection d'autant plus efficace qu’il possède précisément l’ épaisseur 
maximale sur Poe 


VU 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

() C. Brown, J. Iron. Inslilute, 1888, p. 129. 

() WiniTNEY, J. Amer. Chem. Soc., 25, 1903, p. 391. 

() U. R. Evans, Trans. Faraday Soc., 19, 1923, p. 201 et p. 709. 

(*) GIRARD et G. CHAUDRON, Bull. Soc. chim. Fr., 59, 1931, p. 1028. 

(5) VERNON, Trans. Faraday Soc., 31, 1935, p. 169. 

(5) S. MivAKE, Sci. Papcrs Insl. Phys. Chem. Research (Tokyo), 36, 1939, p. 363-370. 
() M. A. SuisHAKoOV, Zhur. Fiz. Khim., 22, p. 953-955. 

(5) KroTov, Zhur. Fiz. Khim., 1956, p. 1696-1301. 

(‘) BARDOLLE J. et BENARD, J. Rev. Melail., 49, 1952, p. 613-622. 


“ 


(Laboraloire de Chimie générale II, Facullé des Sciences d'Orléans, 
chäleau de la Source, Orléans, Loirel.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation de mixtes ioniques dans le système 
K:S0.-K:CrO.,-H:0. Note (*) de Mmes Auxe Turierr-Sorez, GINETTE 
VVarezce-Mariox et Mlle Noëre FLoQuET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les solutions solides, obtenues par cristallisation à partir d’une solution aqueuse 
de sulfate et de chromate de potassium, et appartenant au système orthorhombique, 
ont été étudiées au moyen des rayons X et de la réfractométrie par immersion en 
lumière monochromatique du sodium. 

On constate que la variation du paramètre cristallin «a et de l’indice de réfraction 
de ces cristaux, en fonction de leur composition, n’est pas linéaire. Les courbes en S 
obtenues ne sont pas symétriques, elles coupent la droite de Végard pour une 
teneur en chromate d’environ 65 , dans les deux cas. De plus, il est remarqué qu’on 
obtient, par cristallisation de solutions aqueuses, deux séries de solutions solides 
K2:[(SO:) (CrO:):….] avec respectivement 0 < + < 0,18 et 0,70 <t<1. 


Les mixtes ioniques K:[(S0,).(CrO.,): |] sont obtenus par cristalli- 
sation à partir de solutions aqueuses de sulfate et de chromate de potas- 
sium. L'application spectrophotométrique de la méthode des variations 





0 ÆKCr0 90 #00 
100 en moles ——%K,S04en moles P 
Fig. 3. — Variation du paramètre 


a des cristaux mixtes en fonction de leur composition. 


continues ('} à ces solutions montre qu'aucun complexe n’existe dans la 
phase liquide. Les ions CrO, et SO,, dans les phases solides et liquide, 
sont dosés par voies chimique et spectrophotométrique. 

Les cristaux de sulfate et de chromate de potassium appartiennent au 
système orthorhombique. Leur groupe spatial est V;" et leurs paramètres 
absolus sont voisins : 

KSO, 5 45,550 À, b—10,05 À, É—IN AN; 


K,CrO, a - ME 3,920 \. b — 10,40 \. Cr 7,01 Â. 


I 


Les solutions solides de ces deux sels sont également orthorhombiques. 


Par la méthode du cristal tournant et à l’aide de la radiation 
Àx,=1,5405 À du cuivre, nous avons déterminé le paramétre a de chaque 
cristal mixte obtenu. Le tableau rend compte des valeurs numériques 
trouvées et la figure 1 montre la variation de ce paramètre en fonction 
de la composition des cristaux. 


% en moles 


de K.CrO, % en moles 
dans les solutions de K,CrO, «& :: 0,003 
N°. salurées (*). dans les cristaux. (À). nm: 0,002. 
Cissosirets ss 0 O0 5,770 1,499 
Disistoserisses 39,069 0,805 5.770 1,497 
Chris mees 64,17 1,97 5,770 1,902 
Here 83,32 5,20 3,970 1,506 
RE ET Y0,00 8,79 55978 1,90 
Foie siens 94,90 13,5 5,783 1,920 
lissississsnee: 95,29 21,98 5,799 1,540 
RE 96,05 29,40 — 1,960 
lire 96,80 52,60 — 1,017 
Ta isos oser 97,19 65,906 5,870 1,045 
Rescue. 97, 22 68,18 — 1,052 
Éissseboesesss 97, 49 72,02 — 1,070 
sas iris Y9S,02 80,9) 5,892 1,090 
1 into dé 98,03 82,90 5,893 1,700 
Disseiinosnauusa Y8, 74 93,90 5,920 1,709 
Disssenesteuseas [100 100 5,9y20 1,720 


(*) Rapporté à 100 moles des deux sels. 


Les cristaux correspondant aux expériences h, &, k cet | ont un faciès 
irrégulier qui n’a pas permis de mesure de paramètre. Comme le montre 
la figure 1, la variation de a en fonction de la composition cristalline n’est 
pas linéaire; elle présente des écarts à l’additivité et conduit à une courbe 
en S allongé, non symétrique, qui coupe la droite de Végard pour une 
teneur en chromate d'environ 65 %,. 

L'existence du phénomène de non-additivité qui vient d’être constaté 
est confirmée par l’étude de la variation d’une autre propriété cristalline : 
la réfraction. La mesure des indices n fut effectuée en immersion par la 
méthode de la frange de Becke en lumière monochromatique du sodium, 
à température déterminée. Les valeurs expérimentales de n sont consi- 
onées dans le tableau et conduisent à la courbe de la figure 2. Comme 
précédemment, nous obtenons une courbe en S allongé, non symétrique, 
dont l’intersection avec la droite de Végard correspond aussi, sensiblement, 
à la solution solide de composition K:[(SO,)4:: (CrO:ho65]. 

Remarquons enfin que les cristaux obtenus au cours de cette étude ne 
présentent pas de variation de composition continue allant du sulfate seul 
au chromate. Nous n’avons, en effet, jamais pu obtenir de cristaux dont la 
teneur en chromate soit comprise entre 30 et 52 % environ. Notons égale- 
ment que ces deux valeurs limites correspondent à deux solutions aqueuses 
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50 100 
——%K,SQen moles 0 


%K Cr 
Set 


Fig. 2. — Variation de l'indice de réfraction des cristaux mixtes 
en fonction de leur composition. 


HO 












Solutions saturées Cristaux 
h:9605k, :2840 
j: RO enmoles de C0, i’ 2e %en moles de KCrQ, 


(Rapportéa 00moles des 2sals 


CO, h F KeSO, 


Fig. 3. — Diagramme du système K:SO;-K2CrO:-H O. 


saturées de composition très voisines : 0,9605 et 0,9680 mole de chromate 

par mole de sel en solution. Cette interruption dans la composition des 

mixtes réalisés est mise en évidence par le tracé du diagramme 

K:50,-K:CrO;-H:0 représenté sur la figure 3. Ce diagramme permet 

de constater qu’il ne se forme pas de solutions solides dans l’intervalle h'1’ 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 7.) Série C — 35 


Ve PE AN VOs P NT En SRE) ve Ve Ke 'r v LV m7? 





correspondant aux solutions saturées À et 1. Ce résultat est en accord avec 
l’étude théorique faite par Tammann et Sworykin (?). Il est donc permis 
de penser que le sulfate et le chromate de potassium ne forment pas une 
série continue de solutions solides mais deux types de cristaux mixtes, 
l’un riche en sulfate, l’autre riche en chromate, répondant à la formule 


K:[(S0;,)z(CrO:h1+] avec, respectivement, o < z < 0,48 et 0,70 <x<1. 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 
(:) Jos, Ann. Chim., 9, 1928, p. 113. 
(2) TAMMANN et SWORYKIN, Z. anorg. allgem. Chem., 1928, p. 173. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Réduction du dichromate de potassium par l'acide 
éthylène-diamine tétraacétique en milieu acide. Étude expérimentale et 
applications analytiques. Note (*) de MM. Pierre BEux et Pierre 
Foucuecourr, présentée par M. Georges Champetier. 


Le développement de l’étude expérimentale des trois processus réactionnels 
permet de préciser dans quelles conditions un dosage spectrophotométrique 
du Cr (VI) peut être envisagé. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons établi qu’en milieu acide 
la réaction en solution du dichromate de potassium et de l’acide éthylène- 
diamine tétraacétique (EDTA, dont nous représentons la formule par YH.) 
ne conduit pas toujours à la formation d’ion complexonate [Cr YH:0OT. 
Celui-ci peut apparaître seul ou en présence d’ions chromiques Cr(H:0);° 
ainsi que l’ont observé Beck et Bardi (*), mais dans certaines conditions 
expérimentales, nous avons pu mettre en évidence une réduction intégrale 
des ions du Cr (VI) en ions chromiques. 

Nous nous sommes d’abord proposé de délimiter avec plus de précision 
les conditions expérimentales requises au développement de chacun des 
trois processus réactionnels en opérant toujours par spectrophotométrie. 
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure où chaque point 
figuratif est défini en abscisse par la valeur du rapport r = [EDTA]/[Cr (V[)] 
avec [Cr (VI)] = 107*M, en ordonnées par le pH expérimental, pour chacune 
des températures de 20 et 80°C. Nous avons eu recours aux techniques 
expérimentales précédemment exposées ('), en y apportant une modifi- 
cation intéressante. En effet, 1l est possible de définir la nature du processus 
mis en jeu lorsque la réaction est en cours d’évolution en effectuant les 
mesures spectrophotométriques à deux longueurs d’onde = 4 450 À 
et A— 5 450 À (*). 

À 4 450 À, la concentration du Cr (VI) restant est déterminée après un 
étalonnage préalable effectué pour une concentration en chrome total 
égale à 10 M; il est donc facile d’en déduire la concentration du Cr (VI) 
disparu égale à c. 


À 5 450 À, la densité optique de la solution est 





D —/{2[Cr(1L0);']+ 2[CrYH:O0-]] 


puisque à cette longueur d’onde le coefficient d’extinction molaire de HCrO; 
est pratiquement nul. En posant 


[Cr YILO-]= cx (or 1), 
[Cr(L0)#]=c{— 2), 
D= c{ei(1— x) + ax]. 


= D PU = NU MON EVENT RP VWS dd AE LD ÿ Ve QU es AV Lib LUJUVY})s 





Désignons Dle par €, ïil est alors possible de déterminer 
8 = (e— 2)f(e— &). 

Les résultats obtenus par cette méthode sont en parfait accord avec ceux 
des essais suivis par spectrophotométrie jusqu’à disparition totale 
du Cr (VI). 

Dans les trois cas, il y a toujours passage du Cr (VI) au Cr (III), ce qui 
met donc bien en évidence les propriétés réductrices de l’'EDTA. 

Non seulement le PH et la température exercent une influence importante 
sur la nature du processus mais, quel que soit celui-ci, la vitesse de la réaction 
dépend sensiblement de ces deux facteurs. 


À 80°C, la réaction évolue d’autant plus rapidement que le pH est moins 
élevé; toujours pour une concentration initiale en Cr (VI) égale à 10-*M 


2O°C 80°C 





O: Cr(vi)—>Cr(H20)5* @: Cr(vi}—{(Ccr YH20)" 


@:aCr{vi}—=n(CrYH20) + (o-n)cr(H0)8* 


et pour r>30o, la transformation intégrale du dichromate en 1ons 
complexonates est réalisée au bout d’environ 1h3omn à pHi:,o 
et 2 h 30 mn à pH 3,5. 

À 20°C, l’évolution des essais s’étale plusieurs mois; l'influence du pH 
apparaît beaucoup plus complexe et pour l'instant aucune conclusion 
générale n’a pu être dégagée. 

Les résultats de nos expériences trouvent une application analytique 
immédiate. En effet, Prib 1 et Klubalova (‘), puis Goto et Kobayashi (°) 
ont envisagé un dosage du Cr (VI) par spectrophotométrie après transfor- 
mation en ion complexonate, mais ces auteurs n’ont indiqué la technique 
expérimentale que d’une manière assez vague. Les présentes recherches . 
nous conduisent à réaliser d’abord la transformation intégrale du Cr (VI) 
en acide H{[Cr YH:0] à 80°C et en milieu très acide (pH 0,5) en présence 
d’un grand excès d'EDTA (r > 30), car c’est dans ces conditions que la 
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réaction est la plus rapide. Une élévation du pH provoque ensuite l’ioni- 
sation de l’acide 
H[CrYH0] = H- + CrYIL O-, 


ce qui entraîne une augmentation de l’absorption des solutions. 

C’est à un pH compris entre 3,5 et 6,0 que l’absorption est la plus impor- 
tante, donc c’est dans ces conditions et à À — 5 450 À qu’il conviendra 
d'effectuer les mesures. On voit donc que pour le dosage spectrophoto- 
métrique du Cr(VI) à l’état d’ion complexonate les conditions expéri- 
mentales optimales requises pour effectuer la réaction ne coïncident pas 
avec celles pour lesquelles l'absorption de la solution est maximale, comme 
c’est le cas pour le dosage spectrophotométrique du Cr (III). 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 

(:) P. FoucxEcourrT et P. BELIN, Comptes rendus, 262, Série CG, 1966, p. 605. 

() M. Becx et I. Bari, Magy. Kem. Folyarat., 69, 1963, p. 60. 

(G) P. FoucHEcourT, Diplôme d’Études supérieures, Poitiers, 1966. 

() R. PriBïz et J. KLuBALOVA, Collect. Trav. Chim. Tchécoslovaquie, 15, 1950, p. 42. 
(5) H. Goro et J. KoBAyaAsHI, J. Chem. Soc. Japan, 75, 1954, p. 964. 


(Laboratoire de Chimie générale et minérale, 
Collège Scientifique Universitaire, 
parc de Grandmont, Tours, Indre-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Halocétones : sur les 2-dichlorocycloheptanones. 
Préparation et structure. Note (*) de M. Daxc Quoc Quax, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Trois +-dichlorocycloheptanones isomères ont été synthétisées et leur structure 
étudiée par les dérivés caractéristiques et par spectrométrie, résonance magnétique 
nucléaire (R. M. N.), infrarouge (I. R.) et ultraviolette (U. V.). 


. Les dichlorocycloheptanones ont été peu étudiées. Par action du chlore 
sur la cycloheptanone dissoute dans le méthanol, Hesse et coll. ont isolé 
un composé symétrique, F 59-609 (*). Triebs et coll. (*) ont séparé deux 
isomères symétriques, F 62,5 et 750, comme sous-produits dans la prépa- 
ration de l’éthylène cétal de la dichlorocycloheptanone. 

En vue d’obtenir l’isomère géminé non encore isolé jusqu'ici, nous 
avons appliqué à la cycloheptanone la méthode utilisée pour préparer 
les «-dichlorocyclohexanones [(*), (*)]. A o,5 mole de cycloheptanone 
dissoute dans le mélange chlorure de méthylène-dioxanne anhydres, on 
ajoute du chlorure de sulfuryle (1 mole) goutte à goutte sur bain de glace, 
sous éclairage. Après 24 h de repos, lavage soigné à l’eau et à l’eau bicar- 
bonatée, dessiccation, on sépare par distillation et recristallisation les 
trois à-dichlorocycloheptanones isomères suivantes (analyse en C, H, O, CI 
et R, exactes). 


TABLEAU I. 


Constantes des 2-dichlorocycloheptanones. 


L. IL. III. 
PC) sisi 56-57 66-67 76-77 
Nina md orme I, 4997 _ _ 
dibésessasr secs: 1,265 — _ 
Hd do cer 1, 4806 1,4850 1,4945 
ASE dresser sietsets 1,229 . 1,239 1,263 
OC handioserense 14 62 75 
(hexane) (hexane) (chloroforme) 

Rdt (%) en produit purifié à > 2 { ? 

on p P "+ | n801,4983-1,5007 | F 56-620 | F 72-740 


Les points d’ébullition, indices de réfraction et densités ainsi que les 
temps de rétention chromatographique sur brique de silicone sont dans 
l’ordre I < II < III (sauf en chromatographie où 117 IIT) comme pour 
les dichlorocyclohexanones [(*), (*}] et les dichlorocyclopentanones (°) 
gém < trans < cis. Ceci suggère les structures suivantes : 


[= DCCIIp — 2,2 gém, I = DCCIlp — 2,3 trans, 1 = DCCIIp — 2,7 cis. 
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Avec la dinitro-2.4-phénylhydrazine, suivant la méthode de Ramirez (*) 
utilisée par nous pour les dichlorocyclohexanones (“) (acide sulfurique- 
méthanol-eau, à froid), nous obtenons avec I, l’osazone de la cycloheptane 
dione-1.2, F 203-2050 (aiguilles orangées dans le dioxanne) correspondant 
à la formule Cros His N3Os, C: H3O02, spectre ultraviolet dans CHCI; 
Âm= 350 my, :— 38000 (épaulement vers 380 my, €— 35000) ('), 
tandis qu'avec IT et III nous retrouvons les dinitrophénylhydrazones 
dichlorées (*) : 

DNPH de Il, F 129-1300 (jaune) (dioxanne-méthanol) ; 

DNPH de III, F 149-1502 (jaune orangé) (mêmes solvants), 
ce qui confirme que I est l’isomère géminé et IT, III les symétriques. 

Les spectres R. M. N., LR. et U. V. (voir tableau IT) apportent de 


nouvelles preuves de structure. 


TABLEAU II. 


1: R: (9): UV: 
R. M. N. (*) ee a 
ô,10-5 (TMS). Vcor AUX à, (My). A2. ë. Az. 
Cycloheptanone. 
ee 1701 — 290 — 15 _ 
Chlorocyclohepianonc. 
— 1707 + 6a 301 +II 35 +20 


— 1718 +17e — — — — 
Dichlorocycloheptanone I (gem). 


2,71 4H 1737 +36 ae 295 + 5 34 +19 

1,70 6 H — — — — — — 
Dichlorocycloheptanone IT (trans). 

4,70 2H - - - - ———- 

2,38 2 H 1739 +38 ae 298 + 8 44 +29 

2,05 2H — h — — — _ 

1,73 4H - - - - —- 
Dichlorocycloheptanone III (cis). 

4,62 2H 1713 + 12 aa 308,5 +18,5 31 + 16 

2,21 4 H 1750 +49 ee _ = _ - 

1,80 4 H — = — — — — 


(*) Au Varian À 60 À, dans CCI: avec le tétraméthylsilane comme référence. 
(Mie Michon a effectué ces mesures au Laboratoire de M. le Professeur Kirrmann, École 
Normale Supérieure, Paris.) 

(*) Au Beckmann IR 10, dans CCI. 

(***) Au Beckmann DK 2, dans le cyclohexane. a, chlore axial; e, chlore équatorial. 


Les spectres R. M. N. distinguent les isomères symétriques de l’iso- 
mère géminé : les multiplets à 4,6-4,7.10* doivent être attribués sans 
ambiguïté aux protons portés par les carbones chlorés en « du carbonyle : 


Vs AVE ET À Miodits ii Gus Us Æ LEDs Us (+4 aour 1Y00). 





déplacement chimique nettement plus fort que pour les autres protons 
par suite des effets écran combinés du chlore et du carbonyle (*). Ces miul- 
tiplets sont présents dans II et III (supposés symétriques) et absents 
dans Î (géminé). Les autres multiplets peuvent être attribués ainsi : 2,791 : 
protons des C en « du CO ou du CC; 2,38, 2,05, 2,21 : protons des C 
en « des CHCI; 1,70, 1,75, 1,80 : autres protons du cycle heptagonal. 

La spectrométrie infrarouge semble permettre une nette distinction 
entre l’isomère cis et les autres isomères, par une extension des règles de 
Corey [(°), (*)] au cycle heptagonal (!°). I et II présentent chacune une 
bande d'absorption unique dans la zone 1700-1800 em”! des :; III deux 
bandes nettement séparées. Un phénomène analogue a été observé sur 
les +-dibromocyclohexanones (*), les «-dichlorocyclohexanones [{(*}, (*)], 
les «-dibromocycloheptanones (‘*) et les +-dichlorocycloheptanones (*). 
Dans tous ces cas, et spécialement le dernier (*), le dédoublement de la 
bande a été attribué à l’existence de deux conformations différentes 
chez l’isomère cis : l’une avec les liaisons C-halogène et la liaison CO 
situées dans un même plan, et l’autre où elles sont dans des plans diffé- 
rents. Cette double conformation semble être justifiée par les répulsions 
électrostatiques entre les liaisons C-halogène entre elles d’une part, et 
avec le carbonyle d’autre part. Récemment, pour le cas de la 2.6-dichloro- 
cyclohexanone cts, on a attribué le dédoublement à une cause non confor- 
mationnelle, par exemple à une résonance de Fermi entre la fondamen- 
tale %) avec l’harmonique d’une des bandes situées dans la zone 
des %0/2 ("*). Cependant la cycloheptanone (IV), son dérivé monochloré (V), 
ses dérivés dichlorés [, IT et [IT présentent également des bandes d’inten- 
sités comparables dans la zone %,/2, IV : 850; V : 832, 851, 864; 
[ : 840, 872; II : 867; III : 857, 853 cm’; pourtant V et III sont seuls à 
présenter un dédoublement de la bande ,, (un fait analogue est d’ailleurs 
observé chez leurs homologues en C:). Cela permet de supposer que le 
dédoublement de la bande %, serait dû plutôt à deux conformations 
différentes qu’à une résonance de Fermi, la nature précise de ces deux 
conformations restant à déterminer. Après les calculs électroniques de 
Hendrickson sur le cycloheptane (‘°}), il est probable que les isomères 
géminé [ et trans Il adopteraient la conformation chaise tordue (°) 
avec un chlore axial et un chlore équatorial; pour l’isomère cts, par contre, 
vu la symétrie spéciale qu’il possède dans la formule plane, 1l pourrait 
adopter la conformation chaise (!*) avec deux chlores, soit axiaux, soit 
équatoriaux, la conformation diéquatoriale correspondant à la plus forte 
fréquence. Ceci semble être justifié par le fait qu’en passant du tétra- 
chlorure de carbone ou du sulfure de carbone à l’acétonitrile ou au nitro- 
méthane, solvants plus polaires, l'intensité de cette dernière bande aug- 
mente nettement aux dépens de l’autre. 

La structure cis de l’isomère III paraît donc très probable, bien que la 
nature exacte des conformations exige des études plus poussées. 
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La spectrométrie ultraviolette à elle seule ne permet pas de conclusions 
aussi nettes que l’I. R. et la R. M. N., mais les attributions de structure 
précédentes semblent compatibles avec une application qualitative des 
règles de Cookson [(‘*), (*}] : un chlore en x du CO produisant un dépla- 
cement bathochrome de l’ordre de +16 my avec un fort effet hyper- 
chrome, s’il est axial, et un déplacement hypsochrome de —6 cm * 
environ avec peu de variation de l'intensité s’il est équatorial. On doit 
prévoir ici pour les isomères géminé et trans, un faible déplacement 
bathochrome, avec AÀ légèrement plus faible pour le géminé [(*), (*)]; 
c’est le cas de I et IT. Pour le composé cis la conformation diaxiale 
donnerait lieu à un fort effet bathochrome et hyperchrome, la confor- 
mation diéquatoriale à un effet hypsochrome avec faible variation de 
l'intensité. En fait, pour l’isomère III, on a, non pas deux maximums, 
mais un seul maximum intermédiaire entre les effets prévus, ce qui a 
d’ailleurs été remarqué pour les mélanges des chloro-2 tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanones isomères (!*), pour la chloro-2 cyclohexanone (*} et la chloro-2 
cycloheptanone. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

(') G. HESssE et F. URBANEK, Ann. Chem., 604, 1957, p. 47 et réf. citées. 

() W. Triegs et P. GRossMANN, Chem. Ber., 92, 1959, p. 267. 

() DANG Quoc QuaAN, Thèse de Doctorat ès Sciences, Paris, 1961. 

(‘) DaANG Quoc Quan, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2247, et réf. citées. 

(5) DANG Quoc Quan, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 924. 

(5) F. RamiIREez et À. F. KirBy, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 4331. 

(9) J. W. Cook, R. A. RAPHAEL et A. I. ScoTT, J. Chem. Soc., 1952, p. 4416. 

(8) J. WiEmANN et coll., Relations entre la structure el les propriélés physiques, Masson, 
Paris, 1965, p. 312. 

(”) E. J. Corey et H. J. BurKE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1965, p. 5418. 

(:°) J. B. HENDRICKSON, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4537. 

() D. Lzoyp, D. R. MARSHALL et M. RANDALL, Chem. Ind., 1960, p. 1132. 

(2) D. M. R. BarToN et R. C. CooksonN, Quart. Rev., 10, 1956, p. 44. 

(*) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. À. FREIBERG, KR. F, Czaya et N. A. LEBEL, 
J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5876. 

(4) J. REISSE, P. À. PETERS, R. OTTINGER, J. P. BERVELT et G. CHIURDOGLU, Tetra- 
hedron Lelt,, 23, 1966, p. 2511. 


(C. N.R.S., Centre de Recherches sur les Toxicités, 
205, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Féduction d’e-dicétones de formule R-CO-(CH.),-CO-R 
par différents métaux en milieu anhydre. Étude stéréochimique des composés 
cyclopentaniques obtenus. Note (*) de M. Joserx Waiexanx et Mile Anne 
JACQUET, présentée par M. Georges Champetier. 


Une série de synthèses à partir des (alcoyl-2 cyclopentényl-1) alcoylcétone (II) 
(R = C:H: ou C:Hi) ont, par comparaison en C. P. P. V., infrarouge et R. M. N., 
permis de préciser la stéréochimie des composés cyclopentaniques obtenus dans les 
différentes réductions. Ainsi, avec R = C:H;, on obtient l’isomère trans de l’(éthyl-2 
cyclopentyl) éthylcétone (IV) (par Mg+ HgCl dans xylène + pyridine anhydres), 
ou un mélange de cis et trans (éthyl-> cyclopentyl) éthylcarbinol (VI) (par lithium 
dans éther anhydre). Dans le cas où R = C:H;, cette dernière méthode (lithium 
dans éther anhydre) est stéréospécifique : on isole l’isomère trans du (propyl-2 cyclo- 
pentyl) propylcarbinol (VI). 


R=C;H: — En réduisant la décanedione-3.8 par la méthode C 
(Mg + MeCL dans xylène + pyridine anhydres), nous avons isolé un 
composé (IV) (liquide) : É, 380,5, n° 1,4500. Analyse : CioHi5O, 
calculé %, C 78,94; H 10,52; trouvé %, C 79,16; H 10,82. Infrarouge 
1706 cm. Semicarbazone (éthanol), F 102-1040. 





Par ailleurs, nous avons hydrogéné sur nickel de Raney l’(éthyl-2 cyclo- 
pentényl-r) éthylcétone (IT). L’hydrogénation catalytique conduit surtout 
au dérivé cis. Or, par chromatographie de partage en phase vapeur 
(C. P. P. V.), nous avons constaté que le produit d’hydrogénation présente 
deux pics (80 et 20 %), le pic le plus intense correspondant à l’isomère 
cis, le moins intense à l’isomère trans. Nous avons également observé que 
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le pic le moins intense (isomère trans) a le même temps de rétention, 
dans les mêmes conditions, que le composé (IV) décrit ci-avant. Donc, le 
corps obtenu dans la réduction C est bien l’isomère trans de l’(éthyl-2 
cyclopentyl) éthylcétone (IV). Les spectres infrarouges des deux isomères 
sont sensiblement identiques : 1706 cm '. Par contre, les spectres de 
résonance magnétique nucléaire (R. M. N.) présentent des différences 
notables. En effet, dans l’isomère cis, les protons du méthylène 1” sont 
déplacés vers les champs faibles, car ils sont situés au voisinage du carbo- 
nyle 1’. Dans l’isomère trans, au contraire, le carbonyle est éloigné du 
méthylène 1” et par conséquent sans action sur ces protons. 


CIS H 7 2! 3’ 
5 y » + CO—CH2-CH3 





D—CH-- 
k Re” CHs k trans 
CHo—CH 
8 1” 2 0 % ve We SNS 


Dans la réduction D (lithium dans éther anhydre) nous avons isolé 
le composé (VI) (liquide) : É,, 940. Analyse Cie Ho O. Infrarouge 3 333 cmt. 

D'autre part, en réduisant par le borhydrure de potassium le mélange 
de cis (80 %) et trans (20 %) (éthyl-2 cyclopentyl) éthylcétone (IV), nous 
avons obtenu, dans les mêmes proportions, un mélange de cis et trans 
(éthyl-2 cyclopentyl) éthylcarbinol (VI). Par comparaison des temps de 
rétention en C.P.P.V., nous avons constaté que le composé décrit 
ci-dessus était bien également un mélange des deux isomères de l’( éthyl-2 
cyclopentyl) éthylcarbinol (VI), mais de composition différente : 60 % de 
trans pour 4o % de cis. Les spectres de R. M. N., pris dans les mêmes 
conditions, ne présentent pas de différence. De plus, en oxydant l’alcool (VI) 
par le réactif de Jones ('), isolé par la méthode D, nous avons obtenu 
un mélange de trans (60 %) et cis (40 %) (éthyl-2, cyclopentyl) éthyl- 
eétone (IV), identifié par comparaison des temps de rétention en C. P. P. V. 
avec l’isomère trans pur et le mélange de cis (80 %) et trans (20 %) (éthyl-2 
cyclopentyl) éthylcétone (IV). 

R = C;H:;. — En réduisant la dodécanedione-4.9 par la méthode D 
(lithium dans l’éther anhydre), nous avons isolé un alcool (VI) (liquide) : 
Éo,1 61-620; n% 1,4635. Analyse : C::H::0, calculé %, C 78,26; H 13,04; 
trouvé %, C 78,21; H 12,77. Infrarouge 3 333 cm ‘. En l’oxydant par le 
réactif de Jones ('), nous avons obtenu une cétone (IV) (liquide) : Éu 1070. 
Infrarouge 1708 cm”'. Semicarbazonc (éther de pétrole), F 71-719,5. 

D’autre part, en hydrogénant sur nickel de Raney la (propyl-2 cyclo- 
pentényl-r) propylcétone (II), nous avons obtenu pur l’isomère cis de la 
(propyl-2 cyclopentyl) propylcétone (IV cis) (liquide) : É,: 1080; n#* 1,4505. 
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Infrarouge 1709 cm". Le composé (IV cis) réduit par le borhydrure de 
potassium nous a conduits à l’isomère cis Los du (propyl-2 cyclopentyl) 
propylcarbinol (VI cis) (liquide) : És4 1080; nÿ 1,4624. Infrarouge 3 333 em". 
Les spectres infrarouge et R. M. N., pris dans les mêmies conditions, de 
l'alcool (VI cts) et du composé (VI) décrit plus haut sont identiques. 
Cependant, ces composés ne présentent pas les mêmes temps de rétention 
en C. P. P. V. Par conséquent, le composé décrit plus haut est l’isomère 
trans du (propyl-2 cyclopentyl) propylcarbinol (VItrans). Son produit 
d’oxydation, par le réactif de Jones (‘), que nous avons déjà décrit, est 
donc l’isomère trans de la (propyl-2 cyclopentyl) propyleétone (IV). 
Les spectres infrarouges de ces deux isomères ne présentent pas de diffé- 
rence notable. Par contre, les spectres de R. M. N. confirment la stéréo- 
chimie. Comme dans le cas où R = C:H;, les protons du méthylène 1” 
sont soumis à l’action du carbonyle dans l’isomère cts, alors qu'ils ne le 
sont pas dans l’isomère trans. Ils sont donc plus déplacés vers les champs 
faibles dans l’isomère cts que dans l’isomère trans. C’est ce que nous 
observons. 


CIS trans 1” 2’ 3 
te F0—CHe-CHe-CHa 
3 CH5—CH5—-CHa CU. 

P+ 2e 0 F Cie Cha Gis 


Nous devons signaler également que seul l’isomère trans (R = C:H; 
et C:H;) de l’(alcoyl-2 cyclopentyl) alcoylcétone (IV) donne une semi- 
carbazone, tandis qu’il n’a pas été possible d’en obtenir pour l’isomère 
cis. Ceci peut s’expliquer par un plus faible encombrement du carbonyle 
dans la forme trans que dans la forme cts. | 


(*) Séance du 18 juillet 1966. 
() BowpeN HEILBRON, Jones et WEEDON, J. Chem. Soc., 1946, p. 59. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, PQ 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet isotopique du deutérium sur les vitesses des 
réactions organiques : hydrolyse d’acétals cycliques x-deutérés. Note (*) 
de MM. François Guixor et GÉrarp LaAmaATY, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Les acétals cycliques des cétones suivantes ont été préparés : acétone, cyclopenta- 
none, cyclohexanone, cycloheptanone, cis-décalone-2. Leurs vitesses d’hydrolyse 
acide ont été mesurées dans l’eau/dioxane, 40/60 en volume. Les effets isotopiques 
sont respectivement de 1,137, 1,1%, 1,123, 1,031 et 1,100. L’origine de tels effets 
est discutée, en relation avec la structure de l’état de transition. 


Depuis quelques années, l’effet isotopique secondaire du deutérium est 
devenu un moyen efficace d'investigation du mécanisme des réactions (‘). 
Le domaine des réactions de substitution nucléophile sur le carbone saturé 
est le mieux connu, alors que peu de travaux ont été faits sur les réactions 
des composés carbonylés. Dans le cas des réactions d’addition nucléophile, 
les études systématiques, à notre connaissance, sont rares [(*), (*), (*)]. 


Toutes ces études ont trait à des réactions qui impliquent le passage 
d’un carbone tricoordonné à un carbone tétracoordonné. Maïs les réactions 
inverses sont encore moins bien connues; nous n’avons relevé que le travail 
de Shiner et Cross (*), sur l’hydrolyse acide de quelques diéthylacétals. 


L'interprétation de tous ces résultats s’est révélée très délicate. En parti- 
culier, les données actuelles sur la nature des états de transition ne 
permettent pas de rendre compte des effets isotopiques observés. C’est 
pourquoi, nous avons pensé développer les travaux de Shiner et Cross. 


A cet effet, nous avons préparé les acétals cycliques des cétones normales 
et deutérées suivantes, avec le diéthylène glycol : acétone, cyclopentanone, 
cyclohexanone, cycloheptanone, cis-décalone-2. Nous avons mesuré leurs 
vitesses d’hydrolyse acide, dans le mélange de solvants eau/dioxane, 
40/60 en volume. 


Nous avions précédemment montré (*) que la constante de vitesse de 
cette réaction peut être déterminée, par dilatométrie, avec une grande 
précision, nécessaire pour l'étude d’un effet isotopique faible, a priori. 


Nos résultats sont groupés dans le tableau suivant, dans lequel nous 
avons porté les constantes de vitesse des produits normaux et deutérés, 
l'effet isotopique observé, le pourcentage de deutération, l'effet isotopique 
corrigé (correspondant à 100 % de deutération et en supposant que les 
hydrogènes en 7 sont tous équivalents). 
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| ( k, ) __ % deuté- ( ki \ 

Acétal de k,,(U.mol.-1s-1), k 1. mol.-1s-1), Ko /exp ration. mi). 
ACélone::. ses 1,812.10 * 1,698.r0 * 1,067 52 1,137 
Cyclopentanone..... 7,462 ». 6,682 » 1,117 77 1,157 
Cyclohexanone....... O,741 » 0,665 » 1,115 94 1,123 
Cycloheptanone...... 4,880 » 4,588 » 1,064 90 1,071 
Cis-décalone-2....... 0,780 » 0,724 1,115 79 I ,100 


Les k:/k, expérimentaux sont connus avec une précision meilleure 


que 0,4 %. Les pourcentages de deutération ont été mesurés par la méthode 
du gradient de densité. 


Les cétones deutérées ont été préparées par échange en continu du sel 
d’énaminium, puis décomposition par D;0O. Leur taux de deutération, 
déterminé par R. M. N., est toujours supérieur à 95 %. Nous observons 
une diminution de ce taux, comme Shiner et Cross, lors de la synthèse des 
acétals. Elle reste inexpliquée. 


Discussion. — Seul élément de comparaison avec le travail de Shiner 
et Cross, l’acétal de l’acétone conduit à un effet isotopique de 1,137. Ces 
auteurs déterminant ce même effet dans des mélanges eau/dioxane, 
10/90 et 50/50, trouvent des valeurs de k,/k, de 1,145 et 1,125, respecti- 
vement. Notre valeur est donc compatible avec celles-ci. Elle montre que 
le passage d’un acétal non cyclique à un acétal cyclique ne modifie pas 
de façon notable l’effet isotopique. 


Notons, tout d’abord, que les effets observés sont faibles, par rapport 
à ce qu'on pouvait attendre. Il est classique de comparer un carbonyle 
à l'ion carbonium produit dans la solvolyse d’un tosylate secondaire (°); 
une similitude, plus accusée encore, devrait apparaître entre ce carbonium 
et l’ion carbonium-oxonium produit intermédiairement dans l’hydrolyse 
des acétals. Ceci conduirait à des effets isotopiques du même ordre de 
grandeur. | 


Rappelons que ku/kr est égal à 1,55 pour le tosylate d’isopropyle (*), 
à 2,06 pour celui du cyclopentyle (*), à 2,34 pour celui du cyclohexyle (*°). 
Cette divergence entre les résultats escomptés et observés ne peut se 
comprendre en termes d'effets inductifs, stériques ou hyperconjugatifs. 


4 


Plusieurs explications, à notre avis, peuvent être avancées : 


1° La différence des basicités entre un acétal et son homologue deutéré 
varie d’un composé à l’autre. Il intervient donc un effet isotopique, puisque 
la première étape de l’hydrolyse est une protonation rapide et réversible 
d’un oxygène du cycle dioxolannique. 

L’exemple des acides carboxyliques deutérés laisse prévoir que cet effet 
sera faible et que le dioxolanne deutéré sera plus basique que le normal. 


D'autre part, on peut espérer qu’il sera le même dans tous les cas 
envisagés, puisqu'on lui attribue une origine purement inductive et que 
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les dioxolannes étudiés ont tous le même nombre de deutérium en « 
du carbonyle. | 
Ce facteur ne semble donc pas être responsable de la divergence observée. 


20 L’état de transition serait un cation complètement formé, dans lequel 
la charge positive est entièrement portée par l'oxygène : 


Nc 
7 
ITO 


Dans ce cas, il n’y a plus de comparaison possible avec un carbonium; 
et il n’y a plus possibilité pour les hydrogènes en + du carbonyle d’exercer 
un effet hyperconjugatif. 


Pour montrer que la charge positive se trouve ou non sur l’oxygène, 
il nous suffira, prochainement, de synthétiser les acétals avec de l’éthylène 
glycol tétradeutéré et d’observer l'effet isotopique. | 

30 L’ion carbonium-oxonium ne serait pas l’état de transition, mais un 
intermédiaire réactionnel, placé après l’état de transition dans le diagramme 
énergie/avancement de la réaction. Dans l’état de transition, la liaison 
carbone-oxygène ne serait pas entièrement rompue et le carbone, siège 
de la réaction, conserverait une structure tétragonale. 


Par suite, la stabilisation du carbonium par recouvrement entre les 
orbitales des liaisons carbone-hydrogène (ou deutérium), adjacentes et 
l’orbitale p vacante, ne serait que partielle et malaisée ; ce qui expliquerait 
le faible effet isotopique observé. Une dépendance conformationnelle 
deviendrait plus difficile à imaginer. 

Notre préférence va à ce dernier type d’explications, pour les raisons 
suivantes : 

a. Le rapport k;/k, est, pour l’acétal de la cyclopentanone, supérieur 
à celui de la cyclohexanone; dans le cas d’une intervention d’effet hyper- 
conjugatif, on observerait l'inverse. 

b. La différence de réactivité entre les cétones cyclaniques est nettement 
inférieure à celle qu’on observe habituellement, lorsque le changement 
d’hybridation est totalement réalisée dans l’état de transition. 


Pour ne comparer que les cycles à cinq et six éléments, le rapport des 
réactivités fait intervenir un facteur de 125, dans la solvolyse des 
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Cl-1-Me-1-cyclanes ('')}, de 30 et 4o environ, dans l'addition d’acide 
cyanhydrique ou de borohydrure. 


Le rapport des réactivités des cycles en C; et C4 paraît être üne indi- 
cation du degré de changement d’hybridation lorsqu'on passe de l’état 
initial à l’état de transition. 


Or, nous observons un facteur de ro. 


Pour vérifier ces hypothèses, en particulier le caractère plus ou moins 
tétragonal de l’état de transition, nous pensons poursuivre nos recherches 
par d’autres études d'effets isotopiques avec des substrats plus simples 
(formol, acétaldéhyde deutérés). 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

(') Références générales sur l’effet isotopique secondaire du deutérium : E. A. HALEVI, 
Secondary Isotope Effects dans Progress in Physical Organic Chemistry, 1, p. 109, Inter- 
science Publishers, New-York, 1963; P. Laszzo et Z. WELVART, Bull. Soc. chim. Fr. 
(à paraître). | oo 

() M. L. BENDER, M.S. FENG, J. M. Jones, Chem. and Ind., 1959, p. 1350. 

(G) V. F. RAAEN, TH. K. DUNHAM, D. D. THompson et C. J. Cozzins, J. Amer. Chem. 
Soc., 85, 1963, p. 3497. 

(:) P. GENESTE et G. LAMATY, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4633. 

6) V. J. SHINER Jr et S. Cross, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3599. 

(6) G. LAMATy et P. SERVEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4805. 

() C.S. FoorTe, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1853; P. von R. SCHLEYER, J. Amer. 
Chem. Soc., 86, 1964, p. 1854. 

(#) E. R. THoRNTON, Solvolysis Mechanisms, The Ronald Press, New-York, 1964, 
table 6-1, p: 208. 

(*) A. STREITWIESER Jr., R. H. JAGow, R. C. FAHEY et S. Suzuki, J. Amer. Chem. 
Soc., 80, 1958, p. 2326. 

(2) W. H. SAuNDERS Jr. et K.T. FINLEY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1384. 

() H. C. BRowN, J. H. BREWSTER et H. SHECHTER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1959, 
Pp. 1894. 

(Laboratoire de Chimie organique physique de la Faculté des Sciences, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
8, rue École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude stéréochimique des esters et acides x-cyano- 
acryliques par résonance magnétique nucléaire. Note (*) de M. Jack 
Efauez, transmise par M. Max Mousseron. 


La R. M. N. permet de préciser la structure des «-cyanoacrylates mono et 
5, 6-disubstitués obtenus par la méthode de Cope. La structure des acides corres- 
pondants préparés par la même méthode ou à partir des esters est également étudiée. 


Dans le cadre de recherches relatives à la stéréochimie des réactions 
d’addition sur les composés de formule générale 


(R) (R') C—C (CN) CO, R' 
| (1) 


nous avons été conduit à étudier ces composés par R. M. N. Sauf indi- 
cation contraire, les spectres sont enregistrés à 25 MHz et les déplacements 
chimiques exprimés en 2.10" (référence interne T. M. S.). 
L'étude porte sur les esters (R”— C:H;) et les acides (R” — H) pour 
lesquels R’— CH, ou H, R étant un radical aliphatique ou aromatique. 
10 R— para.XCH,, R’—CH;. — a R’—C:H;. — Ces composés 
sont obtenus à partir des acétophénones substituées et du cyanacétate 
d’éthyle selon la méthode de Cope {‘). Il est établi que cette réaction 
conduit au mélange des deux isomères géométriques dont la structure (2) 
ou (3) a été précisée à l’aide des spectroscopies infrarouge et ultraviolette (*). 


P-XC: EX /C N P-XC: EX AUS C: H, 
CH, \CO,CH, CHy/ CN 
(2) (3) 


Notre étude porte sur les déplacements chimiques des protons du grou- 
pement méthyle en 8: Les résultats figurent au tableau I (solutions dioxan- 
niques). 

TABLEAU E. 


Ni ohiio CH, O. CH, H. CL. NO... 
Ester 2 Ô.r106.......,. 2.61 2.59 2,61 2,60 2.63 
5 Sd 0,10". “2,40 2.42 2.46 2.43 2.48 
Acide 1005 “24,01 2,60 2,60 2,60 2,62 


On constate d’une manière générale que le groupement méthyle est 
moins protégé pour les composés (2) que pour les composés (3). Ce résultat 
est en accord avec les données de la littérature. En effet, l’étude des esters 
et nitriles a-éthyléniques montre que le déblindage est plus grand pour 
les protons du méthyle en position cis d’un groupement ester ou nitrile ; 
de plus, ce déblindage est plus important pour les esters que pour les 
nitriles [(*) à (*)]. 

C. R., 1966, se Semestre. (T. 263, N° 7.) Série C — 36 
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b. R" — H. — Qu'on réalise la condensation directe des acétophénones 
sur l’acide cyanacétique ou qu’on hydrolyse les esters cis ou trans on obtient 
toujours un seul acide (*). Pour établir sa structure, les déplacements 
chimiques relatifs aux protons du groupement CH, en B, des acides et 
des esters correspondants (2) et (3) ont été étudiés dans le même solvant 
(tableau I). Le Ô(CH:;) de l’ester (2) est le même que celui de l’acide, ce 
qui permet d'attribuer à ce dernier la structure 


CH Ko. H 
(4) 


L’estérification de (4) avec le diazoéthane conduit à (2), ce qui confirme 
la structure proposée. 

20 R= para.XC. H;CH:, R'=CH;, R’—C:H;. — Ces composés 
sont obtenus suivant la méthode de Cope ou lors de la décomposition 
de A’ pyrazolines (*). La R. M. N. permet de conclure à l’existence de 
deux isomères géométriques qu'il n’a pas été possible de séparer. Les 
déplacements chimiques relatifs aux protons des radicaux CH; et CH; 
des groupements R et R’ figurent au tableau II (solutions dans CCl,). 


TABLEAU JII. 


Ne CH, O. CH. H. CL 
CH: ô.10f f 2,10 2,10 2,10 2,10 
HE AE TE | 2,22 2,26 2,22 2,22 
so { - bia 4,17 - 
CH: 6.106...,....., Le 3.78 3.84 u 


On observe deux signaux attribuables aux CH, en 5 et deux signaux 
correspondant aux CH, du groupement benzyle. Par analogie avec ce 
qui précède, le 0(CH:) le plus élevé est attribuable à l’isomère pour 
lequel CO; C:H; et CH, sont en cis. L’intensité des signaux montre que 
les deux isomères existent sensiblement dans la proportion 1/1. 

39 R est un radical alcoyle, R' = CH;. — a. R”—= C:H;. — Ces composés 
déjà étudiés en R. M. N.{(‘), (*)] sont préparés par la méthode de Cope ('°) 
ainsi que les acides correspondants. L’ester obtenu est un mélange des 
isomères géométriques (3) et (6) 


R CN: 5,4 | R CO CH ui 
À ee . = 2 5 
He Ko. | ca CN 

(5) LL oo ©. | . 


Seule la R. M. N. met en évidence l’existence des deux-isomères qu’il 
n’a pas été possible de séparer. On observe deux signaux attribuables 
aux CH, en G et le à le plus grand correspond à l’isomère (5). Les dépla- 
cements chimiques des protons du CH, en $ figurent au tableau III. 
Les composés sont examinés en solution dans le dioxanne. A la précision 
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des mesures (0,02. 10 *) les solutions dans CCI, donnent les mêmes valeurs 
de 5. | | 


TABLEAU Ill. 


Rss C H.. n-C, H.. n-C, H.. iso-C, H.. iso-C, H.. 
Isomère (5) ô.r105........ 2,38 2,33 2,34 2,23 2,31 
» CO) 0,107 2,20 2,24 2,24 2,14 2,23 
Acide DitOsnone 2,36 2,31 — 2,10 2,31 
b. R”— H. — On obtient encore un seul acide auquel la R. M. N. 


permet d'attribuer la structure (7) comme le montrent les résultats du 
tableau III. 
KR. CN Rs. CN 


CC, | CC 
CH, *CO,.H L L“ CO," 
(7) (8) 


En effet, à l'exception du cas où R = iso-C. H,; le déplacement chimique 
des protons du CH, en $ est le même pour les acides et pour les esters (5). 
La structure (7) est confirmée de la manière suivante : l’estérification 
par CH: N: à 0° dans l’éther anhydre de l’acide (7) avec R = n — C.H,; 
donne un seul ester 5.(CH:) — 2,36.10", alors que la réaction de Cope 
conduit au mélange des esters méthyliques isomères géométriques analogues 
à (5) et (6) O(CH:) — 2,36 et 2,27. 10°. 

4° R est un radical alcoyle, R'— H, R’— CC; H;, ou H. — Ces composés 
sont obtenus sous une seule forme isomère géométrique, on observe un 
seul multiplet pour l’hydrogène porté par le carbone $ même à 6o MHz (‘!). 
La position du centre de gravité de ces multiplets figure au tableau IV 
(solutions dioxanniques) 


TABLEAU IV. 


hotte CH, CH, n-C,H,. n-C,H,. iso-C,H,. iso-C,H.. 
R = CH; 6.106.,,..... 7,971 7,62 7,60 7,61 7,40 7,60 
R =H DAT Serie 7,09 7,64 9,60 7,62 7,40 7,60 


Tous ces composés (sauf pour R — iso-C; H;) semblent avoir la même 
structure (8). En effet, l’ester avec R — CH; présente pour ce CH, un 
Ô—=92,21.10° (centre de gravité du doublet), valeur voisine de celle trouvée 
pour les composés (6). De plus, traitée par CH; N;, dans l’éther anhydre 
et à o°, l’ester avec R—n-C;H, conduit uniquement au composé (5) 
G(CH;) = 2,34.10°. Nous avons établi précédemment que cette méthyla- 
tion est stéréospécifique lorsque R est aromatique (!?). 

Conczusiron. — 4. Lorsque R et R’>Z H, la préparation des esters (1) 
selon Cope conduit au mélange des deux isomères géométriques dont 
la R.M.N. permet d'établir la structure. 

b. Les acides 6, B-disubstitués (1) avec R’— CH, existent sous une 
seule forme pour laquelle R’= CH, et CO: H sont en cts. 

C — 36. 


000 — 5Ser16 L U. 4. ACAQ. SC. raris, . 4 5 (1/4 aout 19060). 


c. La préparation des acides et esters monosubstitués en f par un 
radical R aliphatique conduit à un seul isomère pour lequel R et le groupe- 
pement ester ou acide sont en trans.CH; N, permet de réaliser une méthyla- 
tion stéréospécifique des esters monosubstitués. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

(:) A. C. Cope, C. M. HormANN, C. WicKkoFrFr et E. HARDENBERGH, J. Amer. Chem. 
Soc., 63, 1941, p. 3453. 

() H. LE Moaz, R. CARRIÉ, A. FoucaAuD, M. BARGAIN et C. SEVELLEC, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1966, p. 1033 et références citées. 

(6) R. R. FRASER et D. E. Mc GREER, Canad. J. Chem., 39, 1961, p. 505. 

(+) G.S. REDDY, J. H. GOLDSTEIN et L. HANDELL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1300. 

(6) T, Hayasui, I. Hori, H. BarA et H. MiporiKAwaA, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 695. 

(6) D. E. Mc GREER, R. $S. Mc DANIEL et M. G. VINJE, Canad. J. Chem., 43, 1965, p. 1389 

() I HAYASHI, M. IGARASHI, S. HAYASHI et H. MiporiKkAWaA, Bull. Soc. Chem. Japan, 
38, 1965, p. 2063. 

(8) R. CARRIÉ, Thèse de Doctorat, Rennes, 1962. 

(°) J. HAMELIN et R. CARRIÉ, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5545. 

(12) R. CARRIÉ, R. Boucor et B. PoTTEAU, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2859. 

(1) Les spectres ont été enregistrés à 60 MHz grâce à M. le Professeur Martin, Faculté 
des Sciences de Nantes. 

(2) J. HAMELIN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4776. 


(Groupe de Recherche de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’hydroxylamine sur le nitrile phényl- 
propiolique : synthèse de la phénylpropiolamidoxime et de l’amino-3 
phényl-2 isoxazole. Note (*) de MM. Lucrex Lopez et JEAN Barrass, 


transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude de l’action de l’hydroxylamine sur le nitrile phénylpropiolique a été 
poursuivie; en dehors de l’amino-5 phényl-3 isoxazole déjà préparé, on a isolé 
l’amino-3 phényl-5 isoxazole, la phénylpropiolamidoxime et son chlorhydrate. 


Les nitriles à fonction simple réagissent sur l’hydroxylamine en donnant 
des amidoximes (‘) : 


NE 
ROCZN + NILOIT -> RC: 
NNOII 


En effectuant cette réaction sur le nitrile phénylpropiolique avec un 
excès d’hydroxylamine en solution dans le méthanol, Moureu et Lazennec (*) 
isolèrent un composé (I), F 1110C, ne présentant pas la fonction ami- 
doxime, auquel ils attribuëèrent la formule (I a) : phényl-3 isoxazolon- 
imine-b : 

CG HC=C—C=N + NILOI — or me > me 


| 
NI IN. C—NIl 


Non 07 
(a) 





En faisant réagir le nitrile phénylpropiolique et l’hydroxylamine en 
quantités stœchiométriques dans l’éthanol absolu, Moureu et Lazennec 
obtinrent sans l'identifier un nouveau composé (X) de même formule 


brute que (1), F 1360C. 


Reprenant ces expériences, nous avons mis en évidence non pas une, 
mais trois réactions lors de l’addition de l’hydroxylamine et du nitrile 
phénylpropiolique en quantités équimoléculaires; les rendements de ces 
réactions dépendant de l'alcool utilisé et de la température : 

a. L’hydroxylamine peut réagir sur la triple liaison en donnant l’amino-5 
phényl-3 isoxazole (1 c); 

b. L'hydroxylamine peut réagir sur le groupement nitrile en donnant 
la phénylpropiolamidoxime (II); 

c. La phénylpropiolamidoxime peut se cycliser pour donner l’amino-3 . 
phényl-5 isoxazole (III), probablement selon un mécanisme analogue à 
la cyclisation des oximes 2-acétyléniques. 
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Le point de fusion de l’amino-3 phényl-5 isoxazole (136-1370C) est le 
même que celui du produit (X) que n’avaient pu identifier Moureu et 
Lazennec : 1l s’agit très certainement du même produit. 

(a) | 
>} GC; Il; C=CI—CN T7 Ce H; CC IL 
I I 
NH N C—NH;, 
NOH No” 
( c) 
Me OH : 90-95 % 
0 0 
ne x | ELOH : 55-60 % 





+. Ne OI 





CH C=C—CN 


(6) /NIk 





—+ CG Hs C=C—CK —+> CH; C—CH 
NNOH (4 | | 
(D) O  C—NH, 
NZ 
(III) 


{ MeOH : 5-10 % 


0 
Rdt 4} ELOH : 40-45 % 


Nous avons étudié la structure de l’amidoxime en examinant, princi- 
palement entre 4 000 et 2 000 cm”*, son spectre d’absorption infrarouge, 
enregistré à l’état solide, dispersé dans le bromure de potassium, et en 
solution dans le tétrachlorure de carbone, au moyen d’un spectrographe 
Perkin-Elmer modèle 125 à réseau : 


Vxu 2$: Vx SYM. Vezc 
Vorr (cm-!). (cm-!). (cm-!). 
Produit solide..........., Associé avec NH 3 492 3 385 2 223 
Sol. dans CCL............ 3 600 cm! 3 515 3 406 2 225 


ce qui permet de penser que cette structure est conforme à celle des amid- 
oximes simples (°). 
Le composé (I) peut exister sous plusieurs formes tautomères : 











CG H, C——CH — CG H,C ne — Ca H,C Fe 
| Il Î | 
HN C=NH N C=NH N C—NH: 
(La) ; (E 8) (Le) 


Si la formule (1 a) a été pratiquement abandonnée, par contre les pro- 
priétés chimiques [(*), (*}] ne permettent pas de choisir entre les formes 
(I b) et (1 c). | | 

Boulton et Katritzky (*) ayant étudié la tautomérie des amino-3, amino-4 
et amino-5 isoxazoles pensent, d’après l'examen du spectre infrarouge 
de (I) et (III) — préparé par d’autres voies plus complexes — en solution 
dans le chloroforme, qu’on a seulement la forme amine. Nous avons 
confirmé ce résultat par spectrographie R. M. N. : le spectre de R. M. N. 
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des protons de ([Ï) effectué à 100 MH montre un large pic à 4,65.10* 


dont l’intégration correspond à 2 protons; par échange isotopique avec D,O, 
ce pic disparaît; on peut raisonnablement penser qu’on a affaire au signal 
des protons d’un groupement NH. On observe également un pic à 5,4.107° 
attribuable à un « proton éthylénique », ce qui est en faveur de (1 c). Si l’on 
compare ce spectre à celui de l’amino-3 phényl-5 isoxazole (III), on 
remarque un déplacement des pics relatifs aux protons liés à l’azote 
(4.10 * au lieu de 4,65.10 *) et au proton éthylénique (6.10 * au lieu 
de 5,4.10*); ceci suppose pour l’amino-3 phényl-5 isoxazole une conju- 
gaison entre les électrons 7 de la liaison éthylénique du noyau isoxazole 
et ceux du noyau benzénique : ce qui n’a pas lieu pour l’isomère amino-5 
phényl-3 isoxazole (I). 


PARTIE PRÉPARATIVE. — 1. Synthèse de la phénylpropiolamidoxime et de son chlorhydrate. 
— On ajoute 50 g de nitrile phénylpropiolique à 28 g de chlorhydrate d’hydroxylamine 
en solution dans l’éthanol absolu. On libère la base à o°C par la quantité nécessaire d’éthylate 
de sodium ; on filtre et on laisse reposer 24 h. On évapore alors le solvant sous vide vers 40°C, 
puis on dissout le précipité obtenu, à o°C, dans 500 cm d’acide chlorhydrique 2 N. On extrait 
à l’éther l’amino-5 phényl-3 isoxazole dont le chlorhydrate ne se forme pas dans ces condi- 
tions. La solution éthérée est lavée avec une solution de bicarbonate de sodium puis séchée 
sur chlorure de calcium. Par évaporation du solvant on obtient 21 g d’amino-5 phényl-3 
isoxazole qu’on recristallise dans le benzène. 

La solution chlorhydrique est ensuite concentrée sous vide. On libère à o°C la phényl- 
propiolamidoxime de son chlorhydrate par la soude 5 N. On l’extrait à l’éther; la solution 
éthérée, séchée sur chlorure de calcium est évaporée sous vide. On obtient 17 g de phényl= 
propiolamidoxime qu’on recristallise dans le benzène anhydre, F 8o°C. 

Analyse : C'H:N20, calculé %, C 67,56; H 5,04; N 17,51; O 10,00: trouvé %, C 67,55; 
H 5,09; N 17,55; O 10,09. On peut isoler le chlorhydrate de l’amidoxime en évaporant 
à sec une partie de la solution chlorhydrique précédente; le résidu obtenu est recristallisé 
plusieurs fois dans l’éthanol absolu, F 137-1380C. 

Analyse : Co H3N>20, HCI1 calculé %, C 54,96; H 4,62; N 14,25; O 8,14; Cl 18,05; 
trouvé %, C 54,51; H 4,70; N 14,06; O 8,22; CI 17,77. 

2. Synthèse de l’amino-3 phényl-5 isoxazole. — Si l’on essaie de sublimer sous 1 mm de 
mercure, la phénylpropiolamidoxime, on obtient par cyclisation l’amino-3 phényl-5 
isoxazole, recristallisé dans le benzène, F 136-r1370C. 

Analyse : Cs H3 NO, calculé %,, C 67,56; H 5,04; N 17,51; O 10,00; trouvé %, C 67,75; 
H 5,17; N 17,80; O 9,98. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

() F. TIEMANN, Ber., 17, 1884, p. 126. 

() C. MourEeu et I. LAZENNEC, Comptes rendus, 144, 1907, p. 1283; Bull. Soc. chim. Fr., 
(4), 1, 1907, p. 1088. 

() A. OBREGIA, Ann., 266, 1891, p. 329. 

(*) A. Quirico, G. SPERONI, L. C. BEHR et KR. L. Mc KEE, in Heterocyclic compounds : 
Five and six-membered compounds with nitrogen and oxygen, Intersciences, 1962, p. 135. 

(5) J. BarRANS, R. Matuis et F. MaTuis, Comptes rendus, 245, 1957, p. 419. 

() A. J. Bouzron et A. R. KATRITZKY, Tetrahedron, 12, 1961, p. 51-55. 


(Nouvelle Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE BIOLOCIQUE. — Sur la relation entre des cétones à haut poids 
moléculaire isolées de Nocardia brasiliensis et les acides nocardomy- 
coliques (*). Note (*) de Mme MariE-AnToinETTE LaNEELLE, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Une fraction cétonique, isolée des lipides d’une souche de Nocardia brasiliensis, 
consiste en un mélange de cétones aliphatiques di- et tri- insaturées; leur parenté 
de structure avec les acides nocardomycoliques de la même souche est démontrée. 


Au cours d’une étude comparative des lipides de Mycobactéries et de 
Nocardiæ (*), nous avons constaté que l’insaponifiable des graisses d’une 
souche de Nocardia brasiliensis 705 (*) contenait une cétone aliphatique 
à longue chaîne, qui a été isolée par chromatographie [ pour la technique 
générale d'isolement des lipides bactériens et leur fractionnement, voir (*)]. 

La fraction cétonique obtenue (donnant une seule tache par chromato- 
graphie sur couche mince de gel de silice), désignée par « nocardone y», 
se présente sous forme d’un solide amorphe, F 45-509, dépourvu de pouvoir 
rotatoire. Traitée par l’hydroxylamine, elle fournit une oxime, F 25-300, 
dont la teneur en azote (N % 1,82) correspond à un poids moléculaire 
de 770. Le spectre de R. M. N. montre la présence de protons vinyliques, 
dont le nombre, calculé d’après la courbe d’intégration, correspond à un 
mélange de cétones di-et tri-insaturées (aucune conjugaison des doubles 


Principaux pics observés dans le spectre de masse des nocardones, des perhydronocardones 
et de la fraction cétonique préparée à partir des acides perhydronocardomycoliques. 


Nocardones 
Cétones dérivées RS 
des acides perhydro- perhydrogénées naturelles Nombre 
nocardomycoliques (m/e). (me). (me). de doubles liaisons. 

Pics moléculaires : # 
_ | 814 C6 H114 CO 808 C6 H108 CO 3 
786 786 C5: H110 CO 780 C5: Hi03 CO 3 
758 758 C52 Hi06 CO 754  C52 Hio2 CO 2 
_ — 752. C52 H190 CO 3 
730 C50 H19 CO _ 726 C50 Hos CO 2 

Pics du type R:—CoO : 

603 603 C1 Hs3 CO 597 C1 Hy7 CO 3 
575 575 C39 H7s CO 591  C39 Hy: CO 2 
_ — 569 C39 Hy3 CO 23 
547 547 C31H35 CO 543 C31H1 CO 2 
_ 541 C37H69 CO 3 


Pics du type R:—CoO : 


267 267 267 C17H:: CO — 
239 239 239 C15 Hu CO — 
211 . 21I 211  C13 H27 CO — 


Un pic non identifié à mJ/e 255, très intense, apparaît dans les trois spectres. 
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liaisons n'existe, soit entre elles, soit avec le carbonyle, d’après l’examen 
du spectre ultraviolet). Aucun signal de proton cyclopropanique n’est déce- 
lable. Le spectre de masse (voir tableau) montre que la nocardone est 
essentiellement un mélange de cétones tri-insaturées C;: H,,, 0 et C;3 H00 O, 
et de cétones di-insaturées C.,: H,,4:0 et C::H::0. Cette fraction céto- 
nique s’inclut complètement dans l’urée, ce qui rend peu probable l’exis- 
tence de ramifications importantes. 


R—CO—CH2—C, Qu416)l29 ou 33) 


(1) 


: Î CH 4/46 "29/33 


NOH 
(EH) 


CosHay— COOH + Ci Ha-COOH 


(11) 


se 
y 
R — CHOH —CH —CO0H 


C4 /16!129/33 
(IV) 
R—C0 —CHo—Cis Loose 
(w) 


Série a : R polyinsaturé. 
Série b : R saturé. 


L’étude des acides nocardomycoliques de cette souche a montré qu’il 
s'agissait d’acides insaturés de poids moléculaire (déterminé par titrage) 
voisin de 800. La « chromatographie pyrolytique » (*) de ces esters permet 
d'identifier un mélange d’hexa- et d’octa-décanoates de méthyle [esters 
de (III)], accompagnés d’une faible quantité de tétradécanoate de méthyle. 
Ces acides ont donc la structure (IV a) (*); des travaux antérieurs portant 
sur des acides nocardomycoliques de diverses espèces de Nocardia[(*), (*)] 
ont montré que le radical R est dépourvu de ramification. 
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En raison de la similitude des poids moléculaires de la nocardone et 
des acides nocardomycoliques d’une part, et d’autre part en raison de 
l'isolement à partir des lipides de N-astéroides d’une fraction alcool, les 
nocardols, chimiquement apparentés aux acides nocardomycoliques de 
cette souche [(*), (*)], nous avons pensé que les nocardones pouvaient 
provenir de la décarboxylation des f-cétoacides correspondants aux 
acides nocardomycoliques. 

Dans le but de vérifier cette hypothèse, les nocardones (la) ont été 
hydrogénées sous pression en présence de PtO., puis réoxydées en cétones. 
Le mélange de perhydronocardones (Ib) fond à 85-880, et fournit une 
oxime (11b), F 65-500. Les amides obtenus par transposition de Beckmann 
de ces oximes ont été hydrolysées selon Crombie (*). Les acides libérés 
ont été séparés, méthylés par le diazométhane, et chromatographiés en 
phase gazeuse : il s’agit d’un mélange, pour les termes inférieurs, d’hexa- 
et d’octa-décanoates de méthyle [esters de (IIT)]. 

D'autre part, nous avons préparé, à partir de la fraction d’acides nocar- 
domycoliques ([IVa), des cétones semblables aux perhydronocardones, 
par hydrogénation sous pression des acides nocardomycoliques, puis 
oxydation chromique des perhydroacides (IV b). Nous avons ainsi obtenu 
des cétones saturées (V b), qui ont été soumises à la spectrométrie de 
masse comparativement aux nocardones (la), et à leurs dérivés hydro- 
génés (I b). Dans les deux cas, nous avons considéré les coupures de part 
et d'autre du groupement carbonyle (‘°) : 


Ri—Cr=0 > [R,—CO—R, fr — R—C+= 0 


Les pics observés sont mentionnés dans le tableau. 

On voit l’identité de masse des fragments obtenus par clivage des cétones 
de chaque côté de la fonction cétone, résultat qu’on pouvait s’attendre à 
obtenir en raison de l'identité des acides obtenus, soit par pyrolyse des 
acides nocardomycoliques, soit par transposition de Beckmann de l’oxime 
des nocardones. La parenté structurale entre les nocardones et les acides 
nocardomycoliques de la même souche est ainsi établie. L’échantillon de 
nocardones que nous avons utilisé est donc un mélange des cétones linéaires 
insaturées : 

C1 H77—CO — Cl: et C39 H73—CO—CiÏls (P. M. 808), 
Cao IL5—CO— Css et  CarElo—CO—Cirllss  (P.M. 780), 
Car Héy—CO— C5 Hu (P.M.g5o) et C:Hn—CO—Cis Hu (P.M. 754). 


Les spectres de masse ont été effectués sur un appareil MS 9 (À.[.L.) par 
le Docteur B.C. Das, à l’Institut de Chimie des substances naturelles 
de Gif-sur- Yvette. 


(*) Séance du :1 juillet 1966. 
(‘) 7° Communication sur la chimie des microorganismes; 6e Comm. voir C. ASSELINEAU 
et J. AssELINEAU, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
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(*) M. A. LANEELLE, J. ASSELINEAU et G. CASTELNUOVO, Ann. Inst. Pasteur, 108, 
1965, p. 69. 

(>) Souche de la Collection de l’Istituto Superiore di Sanità, Rome; les cultures ont 
| été effectuées, sur milieu de Sauton, par Ms G. Castelnuovo. 

(*) J. AssELINEAU, Les lipides bactériens, Hermann, Paris, 1962. 

(5) A. H. ETEMADI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1537. 

(5) C. BoRDET, A. H. ETEMADI, G. Micuez et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 234. | 

(9) G. Micuez et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 651. 

() C. Borper et G. Micuez, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1294. 

(°) L. CROMBIE, J. Chem. Soc., 1955, p. 999. 

(9) K. BIEMANN, Mass spectrometry, McGraw-Hill Book C°, New York, 1962. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences, Université de Toulouse, 
84, Grande-rue Saint-Michel, Toulouse, Haute-Garonne). 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination spectrophotométrique des pK, de l’ortho- 
et de la para-nitro-aniline dans l’acétone. Note (*) de MM. François 
Aurauvre et François Riva, présentée par M. Paul Pascal. 


L'étude spectrophotométrique de solutions contenant des concentrations variées 
des formes neutres et protonées des nitro-anilines permet la détermination de 
leur pK,.. Pour chacune des bases, les mesures sont effectuées, soit avec l’acide 
perchlorique à 65 %, soit avec l’acide perchlorique anhydre, en solution dans 
l'acide acétique, comme agent de protonation. Dans les deux cas les valeurs de pK4 
extrapolées à force ionique nulle sont identiques. 


Soit une solution d’un indicateur coloré basique I, à laquelle on ajoute 
un agent de protonation HX. Si l’agent de protonation n’absorbe pas 
dans le domaine de longueur d’onde considéré et si, d’autre part, on peut, 
comme c’est le cas ici, négliger les associations bases-cations, on peut 
écrire : 

[LL] 

[11 


D, — D 


SD D,’ 


(1) phRaz= pli + log 





= pll + lo 


D, densité optique de la solution à la concentration totale en base c; 
D:, densité optique d’une solution contenant seulement la forme neutre I, 
à la même concentration c. 

Dans le cas de l’ortho- et de la para-nitro-aniline, D, densité optique 
de la forme protonée de la base, est nul. Il s’ensuit que l’équation (1) 
peut s’écrire : 

D I 


(2) Di. [I | 
PR 





L’équation (2) peut se mettre sous la forme suivante : 
RD 
(3) RE=D(RESS al 


où c, est la concentration analytique d’acide ajoutée à la solution de base, 
et à le coefficient de dissociation de cet acide. 

:, est le coefficient d'absorption moléculaire de la base sous sa forme 
neutre ÎI. 

L’équation (3) permet le calcul de la constante K, et, par suite, du pK, 
de l’acide conjugué de la base étudiée. 

C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 8.) Série C — 37 
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Résultats numériques. — Les maximums d’absorption de l’ortho- et 
de la paranitro-aniline en solution dans l’acétone sont respectivement 
situés aux longueurs d’onde suivantes : 4 ooo et 3 680 À. Les densités 
optiques sont donc mesurées à cette longueur d’onde, pour chacune des 
bases. Les coefficients d'absorption moléculaire sont respectivement 

1, Ortho-nitro-aniline : 5,64. 10"; 

£r, para-nitro-aniline : 16,33. 10°. 

On trouvera des détails expérimentaux concernant le solvant et les 
techniques opératoires dans les travaux cités en référence {[('), (*)]. La 
concentration totale de base varie entre 1,8.10 * et 1,8.10-*M pour l’ortho- 
nitro-aniline et entre 2.10 * et 6.10-*M pour la para-nitro-aniline. Dans 
le premier cas, la concentration d’acide ajoutée, varie de 1,33.10 "M 
à 3,33.10 ‘M, et dans le deuxième cas, de 4,44.107°M à 1,33.10 “M. 

Les résultats obtenus quand l’agent de protonation est l’acide perchlo- 
rique à 65 % sont groupés dans le tableau suivant : 


o-nitro-aniline. Para-nitro-aniline. 








c,. pK, c\. pK, 
1,33.10—*..... 3,08 + 0,05 4,9 .107%..... 4,16 + 0,02 
109410 442 'JSOL:É 0,01 7:09 SO as. 4,18 + 0,02 
FSO0O8S 10 sus 3,00 + 0,02 9,6 .10—%.,.., 4,921 + 0,02 
2,62.10—*..,.. 2,98 + 0,03 1,19.107*...., 4,23 + 0,02 
3,24.107%..... 2,97 + 0,02 1,42.107*..... 4,25 + oO,01 
3,05:107 446: 2,92 + 0,02 


Dans ce cas x de l’acide perchlorique est pris égal à l’unité. Les pK, 
ainsi calculés varient linéairement avec la racine carrée de la concen- 
tration en acide. Les valeurs extrapolées à concentration d’acide nulle, 
donc à concentration d’eau nulle, sont les suivantes : 

pK,, para-nitro-aniline : 4,06; 

pK,, ortho-nitro-aniline : 3,11. 

Si nous recommencçons les mesures en utilisant une solution d’acide 
perchlorique anhydre dans l’acide acétique, préparée et dosée selon la 
méthode préconisée par Kolthoff et Coetzee (*), nous trouvons pour la 
para-nitro-aniline les résultats groupés dans le tableau suivant : [le coeffi- 
cient de dissociation x est alors calculé à partir de la constante de disso- 
ciation de l’acide perchlorique dans ce milieu, 2,3.107 *, valeur donnée 


par Coetzee (')]. 


Para-nitro-aniline. * 
qq 2 0 
ci pk. 
Dh lO aies ueeseuede 4,09 + 0,02 
LL TO ass su des et 4,10 - 0,02 
TA TO desert ons est 4,10 + 0,02 
OL TO us débats +. 4,11 + 0,01 


D DOS TO sessions ii ne 4,11 + 0,01 
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Les valeurs ainsi calculées varient linéairement en fonction de yac,, 
et la valeur extrapolée à concentration d’acide nulle est identique à celle 
trouvée dans le cas où l’on utilise l’acide perchlorique « non anhydre », 
soit 4,06. 

Il semble donc que lorsqu'on extrapole à concentration d’acide nulle, 
les valeurs calculées à l’aide de l’acide perchlorique à 65 %, on aboutit 
bien à la valeur du pK, de l’ortho- et de la para-nitro-aniline dans l’acétone 
anhydre, soit respectivement : 3,11 et 4,06. 


) Séance du 8 août 1966. 
() F. Riva, Diplôme d’Études supérieures, Clermont-Ferrand, 1966. 
() F. AUFAUVRE, M. DANTONNET et M. L. Donpon, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1965, 


(Laboratoire de Chimie générale, 
17 ter, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROGIIMIE, — Réduction électrochimique de l’ion ReCI" : identification 
du produit de la réaction d’électrode. Note (*) de M. Maurice Gross, 
présentée par M. Louws de Broglie. 


Nous avons identifié, en ReCli”, le produit de la réduction électrochimique 
de l'ion ReCli-, et nous avons montré que le transfert de l’électron échangé à 
l’électrode à gouttes est rapide. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré que l’ion ReCI;” présen- 
tait une vague polarographique bien définie en présence d’un sel de fond 
acide (HCI + KCI et Na:S0,+ H,S0.). Les potentiels de demi-vague 
mesurés étaient de — 489 + 5 mV/cal. sat. et de — 530 + 4 mV/cal/sat., 
en milieu CI et en milieu SO; respectivement, dans les conditions de 
l'expérience. Nous avons, en outre, montré que la réaction électrochimique 
mettait en Jeu un seul électron. 

Nous avons voulu étudier la rapidité du transfert électronique lors de 

" la réaction électrochimique, ainsi que la nature du composé formé. 

Les résultats précédents nous permettent d’essayer de calculer le coeffi- 
cient &« pour le transfert de l’électron échangé, en portant la valeur du poten- 
tiel imposé E en fonction de logifiy— 1 (1, courant mesuré à un instant 
quelconque; , courant limite de diffusion). Comme n est égal à 1, nous 
devons observer une pente p de 5g/«(mV), si la relation E — logifi,—1 
est linéaire. Dans cette hypothèse, p sera nécessairement supérieur à 59 mV 
puisque « est toujours inférieur ou égal à 1. 

Expérimentalement en présence de ReCl?” et du sel de fond seuls, 
la représentation de E en fonction de logi/iy—1 n’est pas linéaire. 
On observe une courbe, dont la convexité est dirigée vers l’axe des poten- 
tiels et dont 1l n’est pas possible de déduire une valeur acceptable pour «. 

Or, nous avons observé par ailleurs que, pour des concentrations sufii- 
santes en ions ReCI, (de l’ordre de 10 *1on.g/l), 1l apparaît sur la vague 
polarographique un léger maximum. Dans les conditions de l’expérience, 
en ajoutant à la solution de la gélatine, nous observons une disparition 
totale de ce maximum dès que la concentration en gélatine atteint 0,006 Y. 
À partir de cette valeur, nous avons augmenté la concentration en gélatine 
jusqu’à o,o19 %, sans observer de déformation de la vague polarographique. 

Parallèlement, la représentation de E — f (logi/iu— 1), pour les polaro- 
grammes tracés en présence de gélatine, est linéaire pour la quasi-totalité 
de la vague polarographique, c’est-à-dire pour des valeurs du terme loga- 
rithmique variant de — 0,8 à + 1,4. Les pentes p mesurées varient entre 58 
et 60 mV. Les valeurs de p pour 0,006 % de gélatine sont les mêmes que 
pour 0,019 %. Plusieurs séries d'expériences donnent des résultats concor- 
dants sur ces points. Ce résultat nous permet d’apprécier « comme très 
proche de l’unité. Il en résulte que le transfert électronique, lors de la 
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réaction d’électrode, peut être considéré comme rapide. Selon Delahay (?) 
un tel résultat implique, pour la réduction, une constante de vitesse supé- 
rieure à 5.107 cm.s"". 

Nous avons ensuite cherché à identifier le produit de la réaction électro- 
chimique. Dans ce but, nous avons tenté de caractériser les déplacements 
des équilibres existant éventuellement au voisinage de l’électrode, par 


action sur les concentrations des ions susceptibles d’y participer. 


Dans un premier stade, nous avons préparé des solutions mixtes HCI, KCI 
à pH différents, mais de force ionique 0,50 constante. Nous avons recherché 





un éventuel déplacement des potentiels de demi-vagues avec le pH. Nous 
avons obtenu les valeurs suivantes, mesurées par rapport à une électrode 
au calomel saturé (tableau I et figure). 


TABLEAU ÏI. 


DH CL 0;02)::itervsuss 5,24 4,90 3,46 3,00 2,90 2,14 1,80 1,63 
—E, (mV)............. 515 513 519 515 513 515 508 513 


L'indépendance de E,, par rapport au pH montre que la réaction 
électrochimique ne met pas en Jeu d'ions hydroniums, c’est-à-dire que le 
produit de la réaction d’électrodc n’est pas un composé oxygéné n1 
hydroxylé. 
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Nous sommes donc en présence d’une réaction électrochimique qui peut 
s’écrire 
(1) ReCH +e —  ReCI.F—-1+ (6 — x) CI 


et dont le potentiel de demi-vague doit obéir à l’expression 





(2) E,= E,+ 0,055 log ls (6 — z).0,059 log (CI-), 


1 : 
æ À red 


les facteurs d'activité ont été supposés constants, puisque la force ionique 
du milieu est constante. 

Pour mettre en évidence une éventuelle variation de E,, avec C4., 
nous avons polarographié ReCI;" dans des solutions Na: SO, — H, SO, — KCI 
de force ionique constante 0,60 et de pH constant. Nous avons fait varier 
la concentration en ions Cl- depuis 4,9.10 * jusqu’à 0,31 ion.g/l. Les 
valeurs mesurées pour les potentiels de demi-vague des ions ReCI;”, par 
rapport à une électrode au calomel saturé, sont données tableau Il. 


TABLEAU Il. 


CGon.g/l)........... 0,000/49. 0,00098 0,0049 0,0449 0,1606 0,3103 
EE: MN) rss 527 528 523 523 524 516 


Dans ce domaine de concentration, nous n’observons pas de variation 
significative de E,,, et nous en concluons que (6 —x) est nul. La réac- 
tion (1) peut s’écrire alors 


(3) ReCÉT+e — ReCI-. 


Nous pouvons donc conclure que le produit de la réduction électro- 
chimique de l'ion ReCIl;7 sur l’électrode à gouttes de mercure est 
l’anion ReCI;”; en outre, il est possible de constater que l'échange élec- 
tronique est rapide à l’électrode. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
(”) M. Gross, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 187. 
(@) P. DELAHAY, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1430. 


(Laboratoire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Faculté des Sciences, 1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLOGRAPHIE., — Sur l’introduction de l'hydrogène dans le fer. Note (*) 
de MM. Jacques GazLaxp, Pierre Azou et Paur BAsTiIEN, transmise par 


M. Georges Chaudron. 


L'introduction de l’hydrogène dans le fer, par électrolyse en milieu acide ou 
basique, est étudiée. Les éprouvettes ainsi chargées en hydrogène sont dégazées 
sous vide, à 60o°C, et les cinétiques de sortie d'hydrogène sont comparées. 


Les problèmes de chargement électrolytique du fer et des aciers en 
hydrogène ont attiré l’attention de nombreux chercheurs. Pour notre 
part, nous avons envisagé la pénétration de l'hydrogène dans une cathode 
en fer lors d’électrolyses en milieu acide ou basique. Les électrolytes 
utilisés contiennent, par litre, r mole de chlorure de potassium, 0,1 mole 
d’hydrazine et 0,1 mole de carbonate de sodium. On obtient ainsi des 
solutions basiques, à des pH de l’ordre de 11. L’hydrazine ajoutée dans 
la solution Joue le rôle de dépolarisant anodique et provoque sur l’anode 
un dégagement d’azote en lieu et place de chlore corrosif. Le carbonate 
permet de maintenir un pH basique sensiblement constant. Pour obtenir 
les milieux acides, on ajoute à cette solution 1 mole d’acide chlorhydrique 
par litre, ce qui conduit à un pH égal à 1. Avant toute électrolyse, les 
solutions sont préalablement désaérées par barbotage d’azote. 

La cathode étudiée est un petit cylindre d’acier doux de 0,5 cm d’épais- 
seur et de section droite efficace de 1 cm”, au contact de l’électrolyte, le 
reste de l’échantillon étant protégé, soit par de la paraffine, soit par un 
vernis épargne. La contre-électrode est en platine. 

Les échantillons sont tout d’abord recuits et dégazés sous vide, à goo?, 
pendant 30 mn en vue d’éliminer l'hydrogène résiduel et d’obtenir une 
cristallisation régulière et sans écrouissage. Ils sont ensuite polis électro- 
lytiquement, puis on réalise l’électrolyse par voie intensiostatique pendant 
des temps variables à une température constante de 23°. L’échantillon 
est ensuite lavé et séché, puis placé dans un appareil de dégazage sous 
vide, à 6002. L’hydrogène absorbé se dégage et l’on enregistre dans la 
cellule de mesure l’augmentation de pression à l’aide d’une jauge de 
Pirani. Un filtre au palladium permet de s’assurer, a posteriori, que les 
gaz recueillis sont composés uniquement d’hydrogène (plus de 98 %). 

Lorsqu'on effectue des chargements électrolytiques en utilisant la 
méthode préconisée ci-dessus et qu’on fait varier le temps de chargement, 
on constate que la teneur en hydrogène croît régulièrement en fonction 
du temps pour les électrolyses en milieu basique, alors qu’en milieu acide 
cette quantité passe par un maximum (fig. 1). Ce dernier phénomène a 
déjà été expliqué par ailleurs ('). 

Nous nous bornerons à donner une interprétation qualitative des courbes 
de désorption car, au point de vue quantitatif, le fait que, pour les condi- 
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tions sévères d’électrolyse envisagées, la répartition de l’hydrogène dans 
le métal n’est pas homogène, entraîne des difficultés de conclusion. 

Les cinétiques de sortie de l’hydrogène (fig. 2) sont nettement diffé- 
rentes suivant les deux valeurs de pH étudiées. Dans le cas des solutions 
acides, les courbes ont une allure régulière, alors que pour les solutions 
basiques apparaît un coude caractéristique et reproductible qui laisse 
supposer que le phénomène physique peut être différent. Enfin on cons- 
tate que l'hydrogène diffuse spontanément à la température ambiante 
après un changement acide alors qu’il n’en est rien pour les milieux 
basiques. | 


SH, cmô/ 100 g 





10 100 1000 4000 tmn 


Fig. 1. — Influence du temps de chargement sur la teneur en hydrogène. 


Si l’on admet qu’en milieu acide la source d'hydrogène se trouve être 
les protons H* en solution, sans tenir compte de la solvatation, en milieu 
basique l’hydrogène n’apparaît qu’à la suite d’une réaction secondaire du 
‘cation déchargé sur l’eau. Sans entrer dans le détail des théories de décharge 
de l’hydrogène sur une électrode métallique ne permettant pas l’absorp- 
tion, on peut écrire pour les deux cas ci-dessus : 


(x) H+ + e = II . (milieu acide). 
(2) ILO +e—Ilys + OH- (milieu basique). 


Par contre, il est possible cependant, comme certains auteurs l'ont 
indiqué (*}, que le proton puisse aller directement de la solution électro- 
lytique dans le fer sans intervention de la réaction (1). En milieu basique, 
il ne peut évidemment en être ainsi, et l’on passe obligatoirement par 
l'étape hydrogène atomique adsorbé. À partir de celui-ci, l'absorption 
peut se faire, soit par ionisation et mise en solution directe dans le réseau, 
soit par migration des atomes dans les défauts cristallins débouchant à 
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la surface, avec possibilité d’ionisation ultérieure au sein du métal. Ceci 
peut permettre d'expliquer pourquoi, pour une même intensité du cou- 
rant d’électrolyse, on obtient une teneur en hydrogène deux à trois fois 
plus forte en milieu acide qu’en milieu basique, car les énergies mises en 
jeu ne sont pas les mêmes dans les deux cas (fig. 2). 

On peut faire également d’autres remarques intéressantes sur cette 
figure. En effet, la vitesse élevée de désorption, dans le cas d’une électrolyse 
de 300 mn en milieu acide doit être reliée à une teneur importante en 
protons dans le voisinage de la surface; cependant après 4 000 mn d’élec- 


A} cm / 100g 









i= 50 mA/cm? ph=1 1= 50 mA / cm2 pH= 11 
= 300 mn 
2 
+= 120 mn 
t= 1000 mn 
1 
t= 4000 mn 
+ = 6000 mn 
à =1000 mn 
P=30 mn = 120 mn 
d t= 30mn 
o Lé 
-50 30mn _50 30 mn- t mn 


Fig. 2 — Influence du temps de chargement 
sur la cinétique de sortie de l’hydrogène. 


trolyse, la vitesse de désorption ayant diminué, on peut penser que la 
concentration en protons a baissé par suite de l’établissement d’un équi- 
libre entre protons dans le réseau et atomes dans les défauts de celui-ci. 
Par contre, le coude qui se manifeste pour un chargement en milieu 
basique nous paraît correspondre à une diffusion primaire des protons 
en solution dans le réseau suivi d’une diffusion secondaire en relation 
avec la forte teneur obtenue ici en hydrogène piégé dans les imperfections 
cristallines. Celui-ci nécessite une énergie d’activation de diffusion plus 
élevée, car il doit vraisemblablement passer par l’état ionique dans le 
réseau pour que la migration devienne effective. 

Pour des temps de chargement très longs le phénomène est moins 
accentué puisqu'on tend nécessairement vers l’équilibre protons-atomes à 
l’intérieur du métal et les deux modes de chargement se rapprochent 
alors (fig. 2). 
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Il semble également qu’on ne puisse pas attribuer à une répartition 
hétérogène de l'hydrogène dans le métal cette déformation de la courbe 
de dégazage, car 1l suffit de comparer les courbes relatives, soit à un même 
temps de chargement, soit à une même teneur globale en hydrogène, 
pour répondre à cette objection. On peut également différencier les charge- 
ments acide et basique par le fait que l'hydrogène a tendance à diffuser 
spontanément à la température ambiante dans le premier cas et non 
dans le second (sur la figure 2 les temps négatifs correspondent aux 
temps de maintien des échantillons dans la cellule de dégazage avant de 
le porter à 6oo°). Les énergies de liaison ne sont donc pas les mêmes dans 
les deux cas. 


Il existe enfin un dernier indice capable de différencier les deux modes 
de chargement : en effet, si l’on considère le tableau suivant, on constate 
que le chargement basique conduit à une augmentation plus forte de la 
microdureté (sous charge de 500 g) que l’électrolyse acide, bien que les 
quantités d'hydrogène introduites soient plus faibles dans le premier cas 
que dans le second. 


Latvetrotsse la Qu. 

(mn). (mA/em’), (cm°/100 8). (sun  E)unrèst 5H, 

DÉFÉS ess sus 1000 50 0,74 345 381 12 
DELTA 1000 5 2,31 345 367 8 


Ces résultats représentent la moyenne de :5 essais pour chaque type 
de solution; l’écart type est donné en supposant une distribution gaus- 
sienne des résultats; l’application du test de Student-Fischer fait appa- 
raître une probabilité supérieure à 99 % pour que la différence entre les 
deux moyennes soit significative. L’hydrogène atomique dans les défauts 
cristallins doit être principalement responsable de l’augmentation de 
microdureté de l'échantillon, par blocage de ces imperfections. 


En définitive, nous apportons un faisceau de présomptions permettant 
de penser que le comportement de l’hydrogène dans les aciers avant 
l'établissement d’un équilibre entre ses différentes formes peut être 
influencé par son mode d’introduction, c’est-à-dire par l’état dans lequel 
il se trouve lors de son premier contact avec le métal dans lequel il va 
diffuser. 


\ 
* 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

(?) J. GALLAND, P. Azou et P. BASTIEN, nés Automne, Soc. Française Métallurgie, 
Paris, 1965. 

() E. DarMors et G. DARMoIS, Électrochimie théorique, Masson, Paris, 1960, p. 134. 


(Centre de Recherches de Physique 
de l’École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Montgoljier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE, — Étude radiocristallographique et thermodynamique 
des composés d’addition de BF; sur les sulfates anhydres de sodium et de 
thallium. Note (*) de MM. Axpré Couror et Pierre Barrer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les diagrammes de poudre (diffraction X) des composés d’addition Na:SO;:BF: 
et TL: SO:BF: ont été déterminés. Les réactions de dissociation thermique de ces 
corps sont réversibles. Les enthalpies et les entropies normales de réaction ont été 
calculées à partir des courbes isostères P — f (T). La théorie des souHOns régulières 
permet de rendre compte des résultats. 


Par action directe de BF, gazeux sur les sulfates anhydres de sodium 
et de thallium finement pulvérisés, P. Baumgarten et coll. (*) ont isolé 
deux composés d’addition Na:SO,BF;, et Tl:SO,BF,. Leur vitesse de 
formation n'est notable qu’à une température supérieure à la température 
de fusion des composés formés, soit 3100C pour Na:S0,BF, et 2600C 
pour TLSO,BF;. 

Au cours de notre étude nous avons montré que les réactions de formation 
sont réversibles et que les sulfates de départ sont solubles dans leur composé 
d’addition liquide. | 

Étude radiocristallographique. — Les spectres de poudre obtenus à 
partir d'échantillons ayant fixé entre o et 1 mole de BF, se caractérisent 
par un ensemble de raies dont la position est indépendante de la quantité 
de BF, fixé et parmi lesquelles figurent, à côté d’une série de raies nouvelles, 
toutes les raies propres au sulfate de départ. Lorsque la quantité de BF, 
fixée augmente, l'intensité des raies nouvelles croît parallèlement à une 
diminution d'intensité des raies caractéristiques du sulfate. 

Nous avons attribué ces deux séries de raies nouvelles aux composés 
Na:S0,BF, et Tl:SO0,BF;. Les caractéristiques des spectres de poudre 
de ces composés sont les suivantes : : 


Na SO:BF:. 
d(A)... 4,207. 3,610. 3,407. 3,191. 3,070. 3,018. 2,891. 2,733. 2,580. 
Léssessel CL0 40 100 30 5 10 6Go 80 15 
d(A)... 2,312. 2,029. 1,996. 1,863. 1,832. 1,802 1,67. 1,65. 1,50. 
Lissssse. 90 25 20 5 10 20 8 7 5 
TL: SO.BF;. 
d(A)... 4,95. 4,51. 4,06. 3,735. 3,424. 3,323. 2,946. 2,021. 
bros 17 10 4 23 3 100 70 15 


_ Étude thermodynamique. — L'étude de la variation de la pression d’équi- 
libre en fonction de la température a été effectuée entre 250 et 4oo°C pour 
Na:SO,BF; ct entre 200 et 4000C pour TI,SO,BF.. 

Dans ces deux domaines de température, les composés d’addition sont 
liquides et peuvent dissoudre le sulfate qui n’a pas réagi. Si l’on désigne 
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par x le nombre de moles de BF, fixées par mole de sulfate, les échantillons 
sont entièrement liquides pour toutes les valeurs de æ supérieures à 0,36 
dans le cas de Na: SO,BF; et 0,46 dans le cas de TLSO,BF;, de sorte que 


l'équilibre se schématise ainsi : 
(1) M: SO; BE riquide <> M: SO; dissous + BF; Œuz M — Na ou F1. 


La variance du système est » — 2 : la pression d’équilibre P,; est fixée 
si la température et la composition de la phase liquide le sont. Pour chaque 


300 350 400 


. 250 
P 

mm Hg : 
300 L 300 


_ | / | 


200 


7 | 
100 27 | 100 


Fig. 1. 





valeur de la composition du système M;:S0,/M;SO,BF;, il existe une 
courbe d’équilibre isostère P — f (T). La méthode expérimentale utilisée 
pour la détermination de ces courbes a été décrite dans une publication 
antérieure (*). Sur les figures 1 et 2, nous avons porté les courbes d’équi- 
libre isostère obtenues pour différentes valeurs de x. 

Remarquons sur ces diagrammes que si x prend les valeurs 0,08 et 0,14 
pour Na; SO,BF;, 0,09 et 0,15 pour TLSO,BF;, le sulfate de départ n’est 
pas entièrement soluble dans le composé d’addition formé; dans le domaine 
de température exploré, l’échantillon est constitué par une phase solide 


M:S0, et une phase liquide M.SO,BF, contenant M;S0, dissous : 
( Il ) \ SO; solide M, SO, dissous* 
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Dans ces conditions, le système est monovariant; la pression d’équilibre 
devrait être fonction uniquement de la température. Or les courbes P — f(T) 
(fig. x et 2) obtenues pour ces valeurs de x sont nettement séparées alors 
que la règle des phases laisse prévoir une courbe d’équilibre unique. Cette 
anomalie s’explique par l’existence d’un gradient de concentration en 
sulfate entre les interfaces solide-liquide et liquide-gaz due à la viscosité 
importante du liquide et à l’impossibilité, dans nos conditions expéri- 
mentales, de provoquer une agitation. La valeur de ce gradient de concen- 


P 250 300 350 
mm Hg 


300 


TI,$0,. x BF, 


200 


100 





tration étant fonction de la composition globale de l’échantillon, le système 
qui n’a pas atteint un état d'équilibre donne l’apparence d’être encore 
divariant. 

La condition pour que l’équilibre (I) soit réalisé est 


| La Alle AS’, + 
(1) Log| Par. Z; | = — RP nu R + + Log L, 





æ1, & désignant les fractions molaires et Y,, y: les cocflicients d’activité 
des composés M;:SO0,BF; et M;S0, dans la phase liquide. Les résultats 
concernant les états d'équilibre des systèmes M:50,/M:S0,BF; dans 
le cas où l’échantillon ne comporte pas de phase solide, s’interprètent 
correctement en considérant en première approximation les phases liquides 
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te 


comme des solutions régulières. Les coeflicients d’activité s'expriment 
alors par les expressions suivantes : 
PE W 
LOS fi LE L's, 4083 RT L';. 
L'expression (1) devient 
‘ AT AGO r 
Log| Par, & | — AT ASE W 


— 


RE TR tait) 


Les isostères P,k— f (T) (fig. 1 et 2) admettent des transformées 


œ el l 
var] (s) 


qui sont des droites de pente — 1/R [AH::, — W {x: — x,)] et d’ordonnée 
à l’origine AS,,,/R, d’où l’on peut conclure que W est pratiquement indé- 
pendant de la température et que nos solutions se comportent comme 
des solutions régulières. 

Si cette hypothèse est valable les isothermes déduites des isostères 
P — f(x) ont, dans le diagramme Log[P (x:/x:)] — f (x: — x), pour trans- 
formées des droites de pente W/RT et d’ordonnée à l’origine 
— ÂAH,,,/RT + AS,,,/R, ce qui est en accord avec l’expérience. À partir 
de ces deux familles de transformées 1il est possible de calculer les trois 


quantités caractéristiques des systèmes au point de vue thermodynamique : 
AH, AS,,, et W. 


Résultats : 
NaSOBE,: Albss =21 +o,z;kcal.mole-!, 
AS,,=31,0+2,0cal.deg-!.mole-!, 
W=1,1+0o,1 kcal.mole-—; | 
TL SO, BF, : Albos = 14,7 + 0,7 kcal.mole-", 
AStye=21,2 +1,50 cal.deg!'.mole-!, 


W=2,2 +o,r kcal.mole-!. 


) Séance du 1°" août 1966. 
(") P. BAUMGARTEN et H. HENNIG, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 72, 1939, p. 1743, 
() P. BARRET et A. CoINToT, Comptes rendus, 254, 1961, p. 3549. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE, — Sur le dosage thermométrique du potassium. Note (*) 
de MM. Jacques Roxpeau, Micnez LEecranb et RENÉ À. Paris, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Utilisant un thermotitrimètre dont le principe est décrit, les auteurs montrent 
qu’on peut doser rapidement et avec une bonne précision les ions K= par thermo- 
métrie. Les réactifs préconisés sont, soit l’acide fluosilicique ou un fluosilicate soluble, 
soit le tétraphénylborate de sodium. 


Basée sur le principe indiqué initialement par Dutoit et Grobet ('), 
la méthode thermométrique présente, en chimie analytique, un intérêt 
croissant. Nous montrerons, dans la présente Note, qu’elle permet de 
doser les ions potassium rapidement et avec une bonne précision, double 
qualité caractérisant rarement les méthodes usuelles de dosage de ce 
cation. 


Appareillage. — Notre thermotitrimètre diffère, dans sa réalisation, 
des appareils décrits jusqu’à présent dans la littérature, tous plus ou 
moins dérivés du dispositif de Linde, Rogers et Hume (*). Il comporte 
en effet, deux enceintes adiabatiques, une burette automatique et un 
pont de mesure avec enregistreur. Les deux enceintes adiabatiques iden- 
tiques sont constituées chacune par un cylindre calorifugé contenant 
un vase Dewar de 2 1 à l’intérieur duquel se trouve un autre récipient 
en verre calorifugé de 0,5 1 : dans l’un d’eux est placée la solution à titrer, 
dans l’autre la solution témoin, ces deux solutions étant agitées à la même 
vitesse. Dans chaque solution plonge une thermistance de 2,5 kQ; celles-ci 
constituent les branches adjacentes d’un pont de Wheatstone que complètent 
une résistance variable et une résistance fixe. Une pile et un potentio- 
mètre règlent la tension d’alimentation de ce pont dont on suit le déséqui- 
libre sur un enregistreur potentiométrique au cours du dosage. Celui-ci 
est réalisé en ajoutant, au moyen d’une burette automatique, le réactif 
dans la solution à titrer de l’un des récipients, tandis que la solution témoin 
de l’autre récipient ne reçoit aucun réactif : on élimine ainsi par compen- 
sation les effets thermiques dus à l'agitation et à l’effet Joule dans chaque 
thermistance. 


Dosage du potassium par l'acide fluosihicique ou les fluosilicates. — La 
détermination gravimétrique du potassium sous forme de fluosilicate (*) 
peut être avantageusement remplacée par un dosage thermométrique 
car la réaction de précipitation 


K+-+ SiF5- K,SiF, 


est rapide et complète surtout s1 l’on a soin d’ajouter à la solution de 
potassium deux fois son volume d’alcool et de la saturer en K,SiF,. On peut 
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ainsi doser des solutions d'ions K* jusqu’à M/50 avec de l’acide fluosi- 
licique ou du fluosilicate de zinc (M ou M/2). La précision étant selon 
les cas de 0,5 à 1 %. Est évidemment à proscrire la présence d'ions tels 
que Ba**, Sr**, Ca**, Al*+ (ct Na* en concentration voisine de celle de K*) 
qui donnent des Iluosilicates insolubles tandis que les ions Fe**, Pb?*+ 
Li*, Mg**, Mn°**, Ni°*, Ag**, Zn*+, Cu** ne gênent pas. 


Dosage du potassium par le tétraphénylborate de sodium, Nä[B(C.;H:),]. — 
La solubilité du tétraphénylborate de sodium dans l’eau ne permettant 
pas d'obtenir un réactif suffisamment concentré pour le dosage direct, 
on opère par dosage en retour. La solution d’ions K* à doser est d’abord 
précipitée, dans le thermotitrimètre, sous agitation, par le réactif en excès 
puis, lorsque l’équilibre thermique a été rétabli (quelques minutes), on 
dose cet excès de tétraphénylborate par une solution de KCI titrée. Le pH 
du milieu doit être fixé entre 4 et 6. On obtient ainsi rapidement et avec 
une précision de 1 %, la teneur en potassium de solutions pouvant atteindre 
la dilution de M/100. Sont évidemment gênants les ions NH}, Ag*, T1, Hg°+ 
qui précipitent avec le tétraphénylborate. 


Essais d'utilisation d’autres réactifs. — Les deux méthodes précédentes 
résultent d’une sélection parmi un assez grand nombre d'essais utilisant 
les divers réactifs du potassium. Parmi ceux auxquels on a tenté d'appliquer, 
sans succès, la méthode thermométrique, nous signalerons : 

— l’acide perchlorique ou le cobaltinitrite de sodium qui précipitent 
beaucoup trop lentement le potassium; 

— Ja dipicrylamine, trop peu soluble pour obtenir une solution titrante 
convenable ; | 

— l'acide picrique, trop peu soluble également. Le picrate de calcium 
en solution alcoolique également essayé ne donne pas de courbe thermique 
exploitable. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

(*) P. Durotr et E. GROBET, J. Chim. Phys., 19, 1921, p. 324. 

©) H. W. LiNDE, L. B. Rocers et D. N. HuME, Anal. Chem., 25, 1953, p. 404. 
() F. STozBa4, Z. Anal. Chem., 3, 1864, p. 298. 


(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11 Novembre, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Recherche des hydrates de sels. Cas du système binaire 
eau-acétate de potassium. Note (*) de MM. Rocer Bouaziz et JEAx-VYES 
Basser, transmise par M. Paul Pascal. 


Le diagramme des équilibres fait apparaître deux hydrates nouveaux à 5 et 2 moles 
d’eau. Les sesqui- et hémihydrates, signalés antérieurement, possèdent des domaines 
différents de stabilité. L’acétate de potassium anhydre présente deux variétés 
allotropiques, la transformation réversible se situe à 15o°C. La température et la 
chaleur de fusion ont pu être déterminées : F 30400 et AH} = 2,52 kcal/mole. 


Dans le cadre de la recherche des espèces chimiques effectuée par l’éta- 
blissement du diagramme des équilibres liquide-solide, nous nous sommes 
appliqués à l'identification des hydrates de l’acétate de potassium. 

Les mesures des solubilités ont été poursuivies au-delà de la tempé- 
rature normale d’ébullition de la solution saturée. L'appareil utilisé avait 
été mis au point par l’un d’entre nous {[('), (*)]. Les mesures ont pu être 
conduites jusqu’au voisinage du point de fusion. 

L'étude, par analyse thermique, de la zone riche en eau a été réalisée 
par courbes d’échaulfement après obtention de la cristallisation. En effet, 
le refroidissement d’une solution aqueuse conduit à la formation d’un 
verre, ce qui fournit une courbe d’analyse thermique inexploitable. 
Rollet [(*), (*), ()}, Vuillard (‘), Potier (‘), préconisent le passage de la 
solution à l’état vitreux. Après un recuit approprié, le mélange est parfai- 
tement cristallisé. Un montage simple permet d'enregistrer les courbes 
d'analyse thermique directe et différentielle. La calorimétrie des invariants 
est effectuée à partir des surfaces des triangles curvilignes indiqués par le 
différentiel, tandis que la température est lue sur le direct. 

La zone riche en sel anhydre (plus de 80 %,) a pu être étudiée dans un 
dispositif en acier décrit dans des Notes précédentes [(*), (*)]. 

Le diagramme des équilibres est représenté sur la figure 1. 

Le point de fusion de l’acétate mentionné par les auteurs est variable : 
2920 (*)}, 3020 (!*) et 3100 ('*). Ce travail a fourni une température : 
F — 304 + 10C et une chaleur de fusion AH,;— 23,70 cal/g. Ces résultats 
ont été obtenus par comparaison avec les courbes d’analyse thermique 
fournies par le cadmium métal (F — 3210C, AH;=— 13,66 cal/g). 

L’allotropie présentée par le sel anhydre est mise clairement en évidence 
sur les courbes d’A. T. D. et dilatométrique (fig. 2). Ce phénomène est 
réversible et se situe à 15o°C. 

Le point normal d’ébullition de la solution saturée a pu être déterminé 
graphiquement à partir des mesures de solubilités et des travaux de 
Legrand (**) et Gerlach ('*) sur l’ébullition des solutions. Ce point se situe 

à 1580C, la composition pondérale de la solution est alors de 84,9 %. 

Quelques valeurs des solubilités sous pression concernant les deux 
variétés de l’acétate anhydre sont rassemblées dans le tableau I. 

C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 8.) Série C — 38 
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TABLEAU . 


{o(C). % en poids. Phases. {o(C). % en poids. Phases. 
111... SI,10 Acétate 160... 85,00 Acétate x 
125... 82,15 » 170... 85,80 » 
136... 82,60 » 190... 87,80 » 
145... 83,80 » 201... 88,45 » 
150... 84,40 Acétates (3 + 2) 234... 92,00 » 
158... 84,04 Acétate x (E:) 239... 95,00 .» 


TABLEAU Il. 





KCH, CO, 5. K CH, CO., 0,5H. 0. K CH, CO., 1,5 HO. 

= En — EE En CU 
d (4). Jvel. d (À). Irel. d (À) Let. d (À). L'e1. 
10,225 TF 10,02 m 13,06 TF 2,91. F 
8,71 F 9,05 m 10,45 TF 2,88 Î 

4,53 ti 8,71 tf 6,54 Î 2,85 m 
4,10 tf 4,49 tf 5,19 tf 2,81 m 
4,07 tf 3,84. Î 4,90 Î 2,66 m 
3,84 ti 3,55 m 4,00 Î 2,61 m 
3,977 ti 3,32 m 3,84 Il 2,57 Î 
3,25 F 3,245 TF 3,77 m 2,475 m 
3,12 Î 3,20 Î 3,58 Î 2,42 m 
3,02 Î 2,91 III 3,55 Î 2,35 Î 
2,97 Î 2,45 tf 3,43 F 2,29 m 
2,88 m 2,38 tf 3,32 TF 2,26 m 
2,65 Î 2,315 tf 2:27 Î 2,920 m 
2,525 ti 2,20 tf 3,24 Î 2,14 Î 
2,475 f 2,16 f 3,15 Ê. 2,045 f 
2,17 Î 1,98 Î 3,08 Î 2,029 Î 
1,98 Î 1,899 tf 3,02 Î 1,82 Î 
1,785 Î 1,77 ti 2,99 Î 1,785 Î 


L’hémihydrate est en équilibre avec les solutions saturées entre + 20 
et + 41°C. Il donne lieu à une réaction péritectique à + 419 qui fait 
apparaître l’acétate anhydre 5 métastable et une solution à 96,75 %. 
Il forme aisément des équilibres métastables difficiles à détruire en dessous 
de + 200€. 

Le sesquihydrate a été déjà signalé par Abe (‘*) mais possède, en fait, 
un domaine de stabilité différent. Il n’apparaît dans les solutions qu’après 
une longue agitation par suite de la persistance de l’hémilrydrate. Il est 
alors constitué de longues aiguilles enchevêtrées. Il se décompose avant 
de fondre, à + 20°C, pour former l’hémihydrate et une solution à 791,75 %. 

Le dihydrate est nouveau. Îl participe aux équilibres dans un large 
intervalle de température : de — 28 à + 9°. À cette dernière température, 
il forme une péritexie stable qui donne l’hydrate à 1,5 H,O et une solution 
à 62,25 %. Il conduit facilement à l’établissement d’équilibres méta- 
stables, d’une part aux basses températures : 


a — 53°: glace + KOHCO,.21LO0 — liq. à 43 %, 
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d’autre part, au-delà de la température de péritexie stable : 


àib,5: KGI,CO,.21LO — KCGILCO,.0,51L0 + liq. à sr. 


Le trihydrate, décrit ici pour la première fois, forme avec la glace un 
eutectique stable à — 48°C de composition 41,5 %. Il se décompose à — 280 
pour donner le dihydrate et un liquide à 48,75 %. 

L’examen radiocristallographique des différentes espèces n’a pas toujours 
conduit à l'identification des combinaisons. En effet, seuls l’acétate anhydre 
métastable 6, l’hémi- et le sesquihydrate ont fourni les raies rassemblées 
dans le tableau Il. Le diagramme de poudre fourni par Hanawalt () 
et caractérisant un sel anhydre semble correspondre à un mélange des 
deux hydrates à 0,5 et 1,5 H,0. | 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 345. 

(*) Bouaziz et BAssET, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1520. 
() RoLLET, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763 et 202, 1936, p. 1861. 
(*) RozLeT et VUILLARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 383. 

(5) RoLLEeT et COHEN ADAD, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 451. 

(5) VuILLaArRD, Ann. Chim., 1957, p. 233. 

(9) PorTiER et PoTIiER, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1471. 

(#) RoLLET et Bouaziz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2578. 

(*) HANAWALT, RINN et FREVEL, And. chem., 10, 1938, p. 475. 

(°) SokoLov, J. Obschei Khimii, 11, 1965, p. 1897. 

(1) DioGENov, Zh. Neorgan. Khim., 10, 1965, p. 292. 

(*) LEGRAND, Comptes rendus, 1, 1835, p. 16. 

() GERLACH, Chem. Ind., 9, 1886, p. 241. 

(:#) ABE, Tokyo Chem. Soc., 32, 1911, p. 380. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Faculté des Sciences, 9, quai Saint-Bernard, Bât. F, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences de Rouen, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système KF-CdF:. 
Note (*) de M. JEax-CLauDe Cousseixs, transmise par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système KF-CdF: par analyse thermique différentielle et par analyse 
radiocristallographique a permis de caractériser trois composés: KCdF: (F = 9490), 
K:CdF,;, et K;Cd:F;; le dernier est nouveau. Seul, KCdF; a un grand domaine de 
cristallisation. 


Les fluorures simples sont préparés par dissolution des hydroxydes 
dans l’acide fluorhydrique à 40 % et évaporation à sec. L’analyse ther- 
mique, effectuée sous courant d’argon pour empêcher l’oxydation des 
produits, utilise les courbes d’échauffement de mélanges recuits pendant 
plusieurs jours, à température fixée selon la concentration. Ces courbes 





permettent d'établir, d’une manière précise, le diagramme d’équilibres 
entre liquides et solides depuis KF jusqu’à CdF, (fig). Quatre paliers 
d’invariance sont obtenus; 1ls correspondent à deux eutectiques et à deux 
péritectiques : 





Eutectiques. Péritectiques. 
RE ue me 
Température (°C)............ 855 (A) 694 (D) 728 (B) 710 (C) 
Moles KF (has simasessess. 25,5 82 60 66,6 


Trois composés se manifestent. Ils correspondent à l’union des deux 
fluorures KF et CdF,, en moles, dans les rapports 1/1, 3/2 et 2/1. Le pre- 
mier, KCdF;, fond sans décomposition à 949°; son domaine de cristal- 
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lisation est très grand : de 25,5 à 76,5 moles KF %. Les deux autres 
composés, K:CdF, et K;:Cd:F;, sont à fusion non congruente. Les trois 
paliers d’invariance correspondant à l’eutectique (D) et aux deux péri- 
tectiques sont situés dans un domaine de température très petit : 340. 
La détermination des points eutectiques est délicate car aux concentrations 
voisines de celles qui leur correspondent, l'effet thermique est très impor- 
tant et masque ainsi partiellement les phénomènes de fusion. Cependant, 
une bonne concordance s’observe entre les compositions des points eutec- 
tiques obtenues par extrapolation des branches de liquidus et celles 
données par les diagrammes de Tarnman (figure). 


La formation dans l’état solide des trois composés détectés par analyse 
thermique différentielle a été également étudiée. 


KCdF; se forme en chauffant à G5o° pendant plusieurs heures un 
mélange équimoléculaire de KF et CdF:. Il est cubique type perovskite ("). 


K:CdF, est obtenu en chauffant à 700° pendant plusieurs jours le 
mélange stœchiométrique 2KF + CdF:, mais il est mal cristallisé. 
CdCL et KF, HF en grand excès, chauffés à 7000, forment le composé 
K:CdF, mélangé à KF et KCI qui s’éliminent par lavage au méthanol; 
K:CdF, donne alors un bon spectre de diffraction X. L'examen du 
diagramme de poudre n’a pas confirmé la symétrie quadratique que 
Poulenc (?) avait attribuée à ce composé. La structure quadratique 
type K:MgF,, très fréquente pour les composés A.BF,, semble très impro- 
bable pour K:CdF;, la valeur du rayon du cation Cd** (1,03 À) dépassant 
assez largement 0,90 À considérée comme valeur limite supérieure pour 
cette structure (*). Le tableau rassemble les données du spectre de diffrac- 


tion X de K:.CdF.. 


d (À). I. d (À). I. d (A). I. 
Ab ssterse 6o 1 07Desssssees 20 1,439 ces 5 
0 JD saiss 40 1 091susse ge 20 TA Teese 5 
6:20, 1.48: 80 LORD eu sata 20 1,309 asus 10 
D Tdi ire 6o Le LR EE 20 Lis didau: 5 
ls ven ets 100 LE TA De es de e 20 1: 300 he 5 
di Odia sure 80 F 0604 Less 10 1,39 10 
D OO ess ui 5 1,098. 20 11920234 da 5 
DOS sure 20 1:09 vut4 10 1,290 sas 5 
DJ ana 40 y D0Bessixe 0 20 1,204 usss 5 
RO us cit 80 11e 10 

Dee sets 80 1 4DD Sans Un 5 

DL den seat 20 1 AA es ESS Eu 5 


K;:Cd:F; est nouveau. Malgré de longs recuits à diverses températures 
et notamment au voisinage de sa décomposition, nous l’avons toujours 
obtenu accompagné d’un peu de KCdF;,. Voici ses raies de diffraction X 
les plus caractéristiques : 11,04, 5,47, 4,28, 3,06, 3,03, 2,18, 2,15, 2,12, 
1,773, 1,793. 
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er 


Le type A:B:F; est peu fréquent; on ne l’a signalé jusqu’alors que 


pour K:Mn.F: (*) et K;Fe:F; (°). 


(*) Séance du 4 juillet 1966. | 

() C. Brisi, Ann. Chim. (Rome), 42, 1960, p. 356-360. 

() M. C. Pouzexc, Ann. Chim. Phys., 7° série, 2, 1894, p. 39. 

() Von G. GATTov, Z. anorg. allgem. Chem., 333, 1964, p. 134-142. 
() J. C. Cousseixs, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 595. 

() R. DE PAPE, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1965, p. 3489-3490. 


(Laboratoire de Chimie minérale à la Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les relations d’épitaxie des germes de faya- 
lite (Fe: S10;), formés à la surface de cristaux uniques de fer. Note (*) de 
MM. Bervarn BLase et Jean Barpoire, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Des monocristaux de fer Armco ont été soumis à l’oxydation ménagée dans des 
mélanges hydrogène-vapeur d’eau. Dans ces conditions il a été constaté qu’il se 
forme en grande partie des germes de fayalite (Fe: SiO;) dont il a été possible d’étu- 
dier les orientations avec le métal. Les plans d’accolement dans le cas des faces (100), 
(111), (110) du fer sont les plans du prisme orthorhombique de la fayalite. 


Dans une Note précédente, l’un de nous avec Fuller {*), avait montré 
qu'il se forme des germes dans le cas de l’action à température élevée de 
mélanges hydrogène-vapeur d’eau à la surface de cristaux uniques de fer 
et ceci dans des conditions théoriquement réductrices vis-à-vis de 
l’oxyde Fe. | 

Ces germes ne sont constitués par du protoxyde de fer que si l’on évite 
au maximum la présence de silice dans l’appareillage (?) et si le métal 
est du fer très pur de zone fondue. Même dans ce dernier cas, 1l subsiste 
un certain nombre de germes qui sont du silicate de fer, Fe:S10,, ce qui 
indique la présence possible de traces de silicium. 

Dans le cas du fer Armco les germes de silicate de fer sont très nombreux 
et il a été possible de vérifier leur composition à l’aide de la microsonde 
de Castaing et de déterminer leur nature par microdiffraction électronique. 
Nous avons pu ainsi réaliser une étude de l’épitaxie de la fayalite par cette 
dernière technique et à l’aide des rayons X. 

Les germes ont été obtenus sur des monocristaux de fer Armco dont 
la surface était préparée selon des techniques déjà décrites (*). L’action 
du mélange H,-H,0 à 27,5 % de H:0, avait lieu pendant 2 h 30 mn 
à des températures comprises entre 700 et 8800C, selon l'orientation 
choisie afin d’avoir des germes d’épaisseur convenable pour la technique 
utilisée dans leur étude. 

La formation de Fe,SiO, doit comporter les réactions suivantes : 


Fe+IlLO — FeO (germes) + Il, 
2FeO +SiO0: — Fe; S10,. 


La silice préexiste dans le métal ou est formée au cours de l’action de 
la vapeur d’eau sur le silicium contenue dans celui-ci. 


EXPLICATIONS DES FIGURES. 


Fig. 1. — Aspect des germes sur (100) (G X 700.) 
Fig. 2 a — Germe de fayalite sur (100)prex (G X 16 000.) 


Fig. 2 b. — Diagramme de microdiffraction correspondant (75 kV). 


PLANCHE I. M. BERNARD BLAISE. 





Fig. 2 a. Fig. 2 b. 
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Les formes et la disposition des germes obtenues sur un même plan 
peuvent être très diverses comme le montre la figure 1 pour le plan (100) 
du fer #. L'étude aux rayons X par la méthode de Laue en retour indique 
que quelle que soit l’orientation choisie et la forme des germes, leurs côtés 





l'ig. 3 a’. — Maille orthorhombique de la fayalite. 
a = 4,81 À; b — 10,61 À; c = 6,17 À. 





Fig. 30°. Fig. 30°. 
Fig. 3 b. — Plan (100) ve 
Fig. 3c. — Plan (110), 





Fig. 3 d’. — Plan (111)... 


sont parallèles aux traces de plan (110), (211) ou (321) du fer « qui sont 
les plans de glissement habituels des réseaux cubiques centrés. 

Certains de ces germes ont pu être détachés du métal après vaporisation 
de carbone et décollement dans des mélanges brome-méthanol. Le nombre 
des germes ainsi utilisables pour la microdiffraction électronique reste 
malheureusement très limité. La figure 2 a indique l’aspect en microscopie 
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électronique d’un germe en partie dissous par le mélange d’attaque et la 
figure 2 b est le diagramme de microdifiraction correspondant. 

‘ Les germes carrés de petites dimensions sont constitués par du FeO 
et les côtés de ces carrés sont des directions < 100 > de FeO donc des 
directions € 110 > du fer « d’après les relations d’épitaxie connues entre 
le fer et le protoxyde. Les figures 3 a’, b’, c’, d’ représentent la maille 
orthorhombique de la fayalite et les résultats obtenus concernant l’orien- 
tation de plaquettes de fayalite pour les trois plans voisins de (100), (110) 
et (111) du fer. 


On peut faire les constatations suivantes : 
Dans tous les cas, l’axe b de la fayalite (qui possède la structure de 


l’olivine) est parallèle à la surface. Il est également parallèle à une direc- 
tion € 100 > du fer « ou proche de celle-ci. Il est à noter que selon b de la 
fayalite la distance de deux ions Fe** est 10,61 À et assez proche de 4 fois 


la distance des atomes de fer selon 


100$ Fe — 2,85 x4=— 11,40 À (écart < 8 “,). 


Sur les plans (100) et (110) du fer x, on a accolement d’un plan (100) 
de Fe: S10,.. Ceci correspond à des couches compactes d'ions oxygène appar- 
tenant aux tétraèdres S10, et disposés parallèlement à la surface du métal. 

Par contre, sur le plan (111) du fer & c’est le plan (001) de la fayalite 
qui lui est parallèle et les plans compacts en ions oxygène sont perpen- 
diculaires à la surface du métal. 

On a donc, en définitive, dans tous les cas parallélisme de l’axe b avec 
la surface du métal et accolement d’une des faces de la maille ortho- 
rhombique parallèlement à la surface. 

On ne peut affirmer que ces orientations relatives sont les seules, étant 
donné le petit nombre de germes qu’il a été possible d’étudier. 


(*) Séance du 1:18 juillet 1966. 

(‘) D. FuLzer et J. BARDOLLE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 120; D. FULLER, Thèse, 
Faculté des Sciences de Paris. | 

(*) J. BARDOLLE et B. BLAISE, Mém. scient. Rev. Mélall., 62, 1965, p. 111-120. 


(Laboratoire de Chimie générale II, Faculté des Sciences d'Orléans 
château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude de la dureté des alliages titane-oxygène. 
Note (*) de MM. Aruxs Duoserrrer et Pierre Leur, transmise par 
M. Georges Chaudron. 


Les surstructures qui se développent dans les solutions solides titane-oxygène 
ont été étudiées par des mesures de dureté et par diffraction X. 


Des alliages titane-oxygène ont été élaborés par fusion au four à arc 
ou au four à plasma à partir de mélanges en proportions convenables de 
titane et de rutile. Les compositions de ces alliages couvrent le domaine 
de la solution solide 4x hexagonale compacte, le domaine biphasé Ti-TiO, 
ainsi que celui de l’oxyde Ti0. 

La microdurcté Vickers des alliages élaborés au four à arc a été mesurée 
sous 50 g de charge, soit à l’état brut de trempe (fig. 1 a) soit après recuit 
sous vide, en ampoules scellées, de sept semaines à 4000€ (fig. 1 b). Pour 
chaque composition d’alliage, 5o pointés de microdurcté ont été effectués 
et nous avons reporté sur nos courbes, outre la valeur moyenne, les deux 
valeurs extrêmes mesurées, qui permettent de rendre compte de l’aniso- 
tropie de dureté en fonction de l'orientation cristalline des grains examinés. 
Sur la figure t, les limites entre domaines monophasés et biphasés, déter- 
minées par nos études de diffraction X, sont schématisées par des droites 
verticales. Il convient de remarquer que le recuit que nous avons effectué 
n’a pas modifié ces limites. Par ailleurs, dans le domaine biphasé Ti-TiO, 
du fait de la structure de Widmanstätten extrêmement fine des alliages, 
il n’a pas été possible d'analyser sélectivement la dureté de l’une et l’autre 
des phases présentes. Les valeurs déterminées correspondent alors à une 
dureté globale du matériau biphasé. 

Ces résultats sont à rapprocher de ceux que nous avions obtenus pour 
les alliages zirconium-oxygène ('), ainsi que des études de dureté effectuées 
par Bumps (*) et Kornilov (*) sur des alliages titane-oxygène. En effet, 
ces diverses études montrent que la dureté de la solution solide 4 varie 
d’une manière complexe en fonction de la teneur en oxygène. Kornilov 
attribuait de telles anomalies à l'apparition de surstructures qui entrat- 
neraient une chute de dureté de l’alliage. Il concluait ainsi à l’existence 
des surstructures Ti:O ect Ti:O correspondant aux teneurs de 25 et 
14 atomes %. Nous observons également sur nos courbes des minimums 
de dureté, à 25 atomes % pour les alliages bruts de trempe, et à 15 atomes % 
pour les alliages recuits, ce qui confirme les observations de Kornilov. 
Mais contrairement à cet auteur, nous observons en outre, ainsi que Bumps, 
une chute de durcté pour la tencur de 52,5 atomes %, qui pourraient être 


4 


attribuée à une surstructure T1; 0. 
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Nous avons effectué des diagrammes de diffraction X de ces alliages, 
soit à l’état brut de trempe, soit recuit sept semaines à 4oo°C, soit recuit 
un mois à 8000C, en rayonnement monochromatique (raie K, du cuivre) 
en utilisant la méthode de Seeman-Bohlin. Le rayonnement de fluorescence 
du titane est fortement diminué en interposant devant le film photogra- 
phique un écran d’aluminium de 50 x d’épaisseur. Les diagrammes que 


2500 





5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S 10 15 20 25 3% 35 40 45 50 
(a) (6) 
Fig. 1. 


(a) Alliages bruts de solidification; 
(b) Alliages recuits à 40oo0C. 


nous présentons, à titre d'exemple, sur la figure 2, sont relatifs à deux 
alliages recuits sept semaines à 4oo0C, de teneur 32,5 atomes % (fig. 2 a), 
et 22,5 atomes % (fig. 2 b). On y remarque les raies supplémentaires les 
plus intenses dues aux surstructures Ti:0 (groupe spatial P 3m1 n° 164) 
et Ti,0 (groupe spatial P 31c n° 163) décrites par Holmberg (*). On note, 
en particulier, sur le diagramme de la surstructure Ti,O, l'existence des 
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raies 20.3 et 21.1 qui n'avaient pas été observées précédemment et qui 
confirment pleinement l’existence de cette structure. 

L'analyse radiocristallographique des divers alliages permet de tirer les 
conclusions suivantes | 

— la surstructure Ti:O est visible pour les alliages de composition 
proche de 32,5 atomes % quel que soit le traitement thermique subi par 
ces alliages (trempe ou recuit) ; | 

— la surstructure Ti;0 n’est observable qu'après recuit à 4oo0C, pour 

les alliages de composition comprise entre 20 et 25 atomes %. Elle n’est 
pas visible à l’état brut de trempe, ou après recuit à 800°C; 

— aucune surstructure Ti,O n’a pu être mise en évidence par difirac- 
tion X, pour les alliages de composition 15 atomes %Y. 


Ti 0 


(a) : | 


P3 m1 (164) 
Ti30 


(6) l | . 





L'O0 





0'0L 
z'00 w 
L'OL 
£'OL 





= Ni NO Go _ 
o | On > no. Oo D 


Fig. 2. — Diagrammes de diffraction X des surstructures Ti: O et Ti:0. 


La confrontation entre ces résultats de diffraction X et ceux de micro- 
dureté n’est pas immédiate. La présence d’une surstructure Ti:0, parfai- 
tement visible en diffraction X, peut être effectivement rapprochée de 
l'existence d’un minimum de dureté accusé, observé à la composi- 
tion 32,5 atomes %, et quel que soit le traitement thermique subi par 
l’alliage. Par contre, la surstructure Ti,0, dont l’existence est clairement 
démontrée par difiraction X après recuit à 4o0°C des alliages de cette 
composition, ne se répercute pas d’une manière nette sur la courbe de 
dureté de la figure 1 b. En fait, le minimum de dureté est observé pour 
les alliages bruts de trempe (fig. 1 a) pour lesquels on ne détectait pas de 
raies de surstructure. Ceci peut s’interpréter en admettant une variation 
du paramètre d’ordre en fonction de la température de recuit, qui influerait 
fortement sur l’intensité des raies de surstructure, mais n’affecterait que 
peu les propriétés mécaniques. La surstructure Ti;O serait donc stable 
jusqu’à la température de fusion comme l’indiquait Kornilov en se basant 
sur des déterminations des propriétés physiques. Elle ne serait décelable 
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par diffraction X qu'après recuit à 4oo°C, ainsi que nous l’observons et 
que l'indique Holmberg. Enfin, la surstructure Ti,O se manifeste unique- 
ment par la chute de dureté des alliages recuits à 4oo°C. Elle ne serait 
pas stable à 8000C. Des mesures de dureté effectuées sur nos alliages recuits 
à 8000C ne mettent pas en évidence de minimum de dureté pour la compo- 
 sition 15 atomes %,, fait en accord avec les observations de Kornilov. 

Il semble donc que les anomalies de variation de la dureté des solutions 
solides titane-oxygène soit à relier à l'existence de divers types de surstruc- 
tures. Cependant, la mise en évidence de ces surstructures par rayons X 
est délicate en raison du faible facteur de diffusion de l’oxygène. Il serait 
certainement profitable d’utiliser la méthode de diffraction des neutrons 
pour lesquels le facteur de diffusion de l’oxygène est bien plus élevé. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

(:) A. DuBERrTRET et P. LEur, Compiles rendus, 262, série C, 1966, p. 1147. 

@) E. Buwrs, H. KEssier et M. HANSEN, Trans. A.S.M., 45, 1953, p. 1008. 

() I. Kornizov et V. GLAZoOvA, Dokl, Akad. Nauk. S.S.S.R., 150, n° 2, 1963, p. 313. 
(*) B. HoLzMB8ERrG, Acta Chemica Scandinavia, 16, 1962, p. 1245. 


(Centre d’ Études de Chimie méfallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CUIMIE MINÉRALE, — Contribution à l’étude du diagramme de phases du 
système FeS-S. Note (*) de MM. Grones Ünrsanx, WVinuezm BurGmaxs 
et Mari G. Frougerc, transmise par M. Georges Chaudron. 


On étudie le composé non stœchiométrique FeS. solide (pyrrhotite) défini 
par les trois variables : pression partielle de soufre p, température T et la concen- 
tration en soufre, à l’aide d’une thermobalance Mac Bain et des mélanges 
gazeux H:S-H; entre 500 et 1 1000C. 


Le dispositif utilisé pour ce travail sous atmosphère contrôlée est une 
thermobalance Mac Bain équipée d’une mesure continue des allongements 


du ressort de silice. La charge utile est de 2 g avec une sensibilité égale 
à 0,2 mm/mg. Le creuset en alumine ou en or ct sa suspension (une tige 
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Fig. 1. — Résultats expérimentaux dans la pyrrhotite solide (FeS..) : 
O Nos résultats; 
ee —: Isothermes calculées par Toulmin et Barton (:); 
O Niwa et Wada (:); 
A Rosenqvist (); 
X Juza, Biltz et Meisel (;). 


mince d’alumine dans la zone chaude) sont attachés au ressort par un 
fil de platine auquel est fixé un petit noyau magnétique (ferrite). Les varia- 
tions de poids de l’échantillon sont mesurées en suivant le déplacement 
du noyau de ferrite, grâce à un servomécanisme à mutuelle inductance, 
décrit par C. Moreau ('). 
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La reproductibilité de ce dispositif correspond à un déplacement 
de + 10 y, soit avec notre ressort à une variation de poids de + 50 ag. 

On mesure la température au niveau de la nacelle avèéc un couple 
thermoélectrique standard (Pt-PtRh 10 %) et l'incertitude globale de la 
mesure, étalonnage et profil thermique compris, est inférieure à —- 30C. 

L’atmosphère contrôlée est un mélange de H,S et H, purifés et de 
composition définie par des débitmètres à capillaires permettant une 
variation du rapport Pu,s/Pn, entre 10 et 107”, avec les précisions respec- 
tives égales à 1 et 5 %. Les incertitudes sur la grandeur L ——logp,, 
sont alors AL —--o,o7. Les mélanges ont été contrôlés par analyse. 
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Fig. 2. — Diagramme de phase (T, x) du système Fe-S 
avec lignes d’égale activité de soufre dissous dans la pyrrhotite (FeS.). 


‘échantillon de FeS, est préparé par synthèse et mis en équilibre à 
différentes températures entre 700 et 11000C avec des mélanges H:S-H:. 
On observe sa variation de poids, dont on déduit le x de FeS, avec la 
précision Az — +10 *. On s’assure de l’équilibre thermodynamique par 


des évolutions successives à ps, croissant et décroissant. 


À température constante, les résultats peuvent être représentés par 
l'équation L— f(x). La figure 1 donne huit de ces courbes isothermes 
obtenues pour l’état solide. On remarque le bon accord avec les courbes 
calculées par P. Toulmin et coll. (*) dans le domaine qui correspond eftec- 
tivement à leurs mesures (700 à goot). Les pressions de soufre déter- 
minées par T. Rosenqvist (*) à l’aide de la méthode du point de rosée 
(A sur la figure 1) sont plus élevées que les nôtres pour les basses tempé- 
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ratures (700€) et plus faibles pour les hautes températures (11000C). 
Pour ses mesures obtenues par circulation de gaz, nous ne sommes en 
accord que pour les compositions voisines de la stœchiométrie. On peut 
estimer l’accord avec les mesures de Juza et coll. (*) satisfaisant, si l’on 
tient compte des précisions médiocres pour la composition (x — + o,o1) 
et pour l’atmosphère gazeuse (AL — + 0,2) dans ses essais. 

Nos résultats peuvent être représentés par une famille de droites 
L = AT — B, où les coefficients À et B sont fonction de x. À est propor- 
tionnel à l’enthalpie partielle molaire de dissolution du soufre dans Fes, 
et B, à l’entropie partielle molaire de dissolution du soufre dans FeS.. 
Les variations de A{x) et B{x) avec la variable + ne sont pas linéaires et 
le comportement du soufre dans FeS, ne correspond ni à une solution 
idéale, ni à une solution régulière (test de Hildebrand). De ces résultats, 
on déduit les valeurs des activités du soufre dans FeS, (fig. 2) en prenant 
comme état de référence le composé en équilibre avec une pression de 
soufre, égal à 1 atm. 

Une extension de cette étude est envisagée pour le domaine corres- 
pondant à Fes, liquide. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() C. MorEAU, Nole Technique CEA-CEN G, Met. 1/63, 1963. 

() P. Touzuix et P. B. BARTON Jr., Geochim. Cosmochim. Acta, 28, 1964, p. 641-671. 
() I. Nirwa et T. WaDa, Melallurg. Soc. Conf., 8, 1961, p. 945-961. 

(5) T. RoSENQVIST, J. I. S. I., 176, 1954, p. 37-57. 

() R. Juza, W. Bizrz et K. Meisez, Z. anorg. allgem. Chem., 205, 1932, p. 273-386. 


(Départemeni Chimie physique de l'Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines 
et Institut für Allgemeine Metallurgie 
der Technischen Universität, Berlin.) 


C. R., 1966, 2° Semesire. (T. 263, N° 8.) Série C — 39 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les chélates de l’europium 2 avec l’acide picolique. 
Note (*) de MM. Roraxn C. Mercier et Micuez R. Pânis, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Utilisant des solutions chlorhydriques de Eu°*, préparées par réduction électro- 
lytique de Eu“+, les auteurs ont étudié par polarographie et par potentiométrie les 
chélates formés par l’europium 2 et l’acide picolique. Ils ont montré l’existence de 
trois espèces : Eu L+, Eu L: et EuL;; dont les constantes respectives s'expriment par : 
log K1 = 2,86; log K:2 = 2,34; log K3 = 1,55 à 2590C et 1 — 0,5. 


Faisant suite à l'étude des chélates des métaux de transition à leurs 
valences inférieures, nous avons examiné les complexes formés par l’acide 
picolique avec l’europium bipositif. Les méthodes et les conditions de 
manipulation en atmosphère inerte sont analogues à celles que nous avons 
déjà utilisées pour le vanadium 2 et 3 (‘) et le chrome 2 (*). 

Préparation et dosage des solutions d’europium 2. — En dissolvant dans 
une quantité connue d’acide, de l’oxyde d’europium, Eu:0; 99,99 %, 
préalablement calciné à 9000C, on obtient des solutions d’europium tripositif 
qu’on peut réduire selon deux procédés : 

Le plus courant (*) consiste à préparer le sulfate d’europium 2 par réduc- 
tion sur amalgame de Jones, puis à isoler le carbonate d’europium 2 stable 
à l’air; il suffit alors d'attaquer ce carbonate par un acide minéral en atmo- 
sphère inerte pour obtenir la solution d’europium 2 recherchée. 

Par ce procédé assez rapide, nous n’avons pu obtenir un sel europeux 
titrant 100 % en europium 2 : il subsiste toujours de l’europium tripositif 
à une teneur de l’ordre de 8 %. 

Nous nous sommes donc adressés à une méthode de réduction par voie 
électrochimique en utilisant une cathode de platine recouverte d’un film 
de mercure selon le procédé précédemment décrit (*). La cathode était 
portée à un potentiel contrôlé de — 1,20 V par rapport à l’électrode au 
calomel à KCI1 saturé. Nous avons dû nous limiter au milieu chlorhydrique 
car l’ion perchlorate oxyde l’ion Eu** comme nous avons pu le vérifier. 
Quant à l’ion sulfate il précipite l’europium 2. 

Le cation Eu** a été dosé par addition en atmosphère inerte d’un excès 
de Fe°* et titrage en retour par le bichromate de potassium en présence 
de diphénylamine sulfonate de baryum. 

Le cation Eu°*+ était dosé, soit par l’'EDTA à pH 4-5 en utilisant l’électrode 
à goutte de mercure (*), soit sous forme d’europium 2 après réduction par 
l’amalgame de Jones. L’acidité des solutions était déterminée par la méthode 
de Gran (°). 

Étude polarographique du système acide picolique-europium 2. — En 
présence d’un excès d’acide picolique, l’europium 2 est oxydé réversi-, 


4 


blement en europium 3 à l’électrode à goutte de mercure : en eftet, en 
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oxydant graduellement une solution de picolate d’europium 2 le polaro- 
gramme présente une seule vague mixte et son potentiel de demi-vague 
demeure constant. Lorsqu'on trace en outre la transformée linéaire 
log [i/{iu — 1)] = f (E), on obtient une droite dont la pente 0,062 est voisine 
de la valeur théorique 0,0591. Un phénomène semblable avait déjà été 
constaté avec l’éthylènediaminetétracétate d’europium (°). 

Dans une étude récente sur les complexes formés par les terres rares 
avec l’acide picolique, L. Moyne (’) a montré que, pour des rapports acide 
picolique/Eu** suffisamment élevés et pour des pH supérieurs à 4, il se 
formait en solution un chélate de formule EuL.. Nous avons donc préparé 
différents mélanges d’acide picolique et de perchlorate d’europium 3 
à pH environ 4-5 et où la quantité d’agent chélatant était au moins 10 fois 
supérieure à celle de l’ion métallique. 

Nous avons pu alors constater que le potentiel de demi-vague était 
indépendant de la concentration en coordinat : l’espèce réduite a donc 
pour formule : EuL;. En prenant comme potentiel de demi-vague pour 
le couple Eu**/Eu**, le potentiel de réduction de Eu** dans les mêmes 
conditions, nous avons pu calculer le rapport des constantes globales 
des deux espèces complexées. En milieu NaCIO, 0,5 M le potentiel de 
demi-vague du picolate d’europium 3 est de — 0,900 V et celui de l'ion 
simple de — 0,695 V, ces potentiels étant exprimés par rapport à l’électrode 
au calomel saturé. 

En appliquant la méthode de Kolthoff et Lingane (*), on trouve 


 .P(EuL;,) 


185 (Euls) 


— 3,46. 

En utilisant la valeur logf(Eu L:) — 9,88 à 250C et a — 0,5 (NaCI10.) 
donnée par L. Moyne, nous obtenons log5,(EuL;) — 6,42. 

Il était intéressant de confirmer ces résultats par d’autres méthodes. 

La spectrophotométrie s’est avérée très rapidement inopérante; le picolate 
d’europium 2, en effet, présente un maximum d’absorption à 315 mL. 
presque confondu avec celui de l’ion Eu**, la formation du picolate ne se 
manifestant que par un renforcement de la coloration jaune de la solution. 
D'autre part, l’absorption intense de l’acide picolique dans l’ultraviolet 
ne permet pas l’utilisation de ce domaine du spectre. 

Étude potentiométrique du système acide picolique-europium 2. — La 
méthode de Chaberek (*) ne permet pas de déterminer de façon précise 
le nombre nr de protons libérés par la réaction de chélation : 


Eu++ 2 HL — EuL?i"+ 211. 


En effet, le complexe se forme dans un domaine de pH où le coordinat 
lui-même présente une zone tampon; il est alors impossible de situer le 
point d’équivalence correspondant à la formation du chélate. 
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En revanche, la méthode de Bjerrum (‘°) appliquée à plusieurs mélanges 
d'acide picolique et d’europium 2 à différents rapports, HL/Eu°* (de 2 à 25) 
permet de calculer le nombre moyen n de coordinats fixés par le métal. 
Ce nombre n, très faible au début du titrage augmente régulièrement 
avec l'addition de soude et tend vers une limite qui dépend du rapport 
coordinat/métal : Pour HL/Eu**<5, n tend vers 1; pour HL/Eu**< 10, 
n tend vers 2; pour HL/Eu** > 10, n tend vers 3. On peut donc conclure 
à l’existence des espèces EuL*, EuL,, et EuL;. Nous avons pu exploiter 
la courbe de formation n — f(pL) pour calculer les valeurs des constantes 
de différents complexes. 

Les résultats sont les suivants : 


Premier complexe.....,.,.......... EuL+ : K1=7,24.10° log Ki: = 2,86 
Deuxième complexe............... EuL: : K2=— 2,20.10° l0g K:e — 2,34 
Troisième complexe. ......,....... EuLz : K:= 35,6 log K3 = 1,55 


Ce qui donne, pour la constante globale de EuL, : 6; — 5,62.10°, soit 
log 8; — 6,75. Toutes ces valeurs étant déterminées à 250C et pour la Fohes 
ionique Lu — 0,5 (NaCI). 

La méthode potentiométrique de Bjerrum confirme donc, en ce qui 
concerne le troisième complexe EuL;:, les résultats de la polarographie: 


elle fournit de plus les formules et les constantes des deux premiers. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

(") R. C. MERCIER et M. R. PÂnis, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3577. 

() R. C. MERCGIER et M. R. PÂnis, Comptes rendus, 262, 1966, p. 349. 

(3) R. A. Coozy et A. M. YosrT, {Inorganic Syntheses, II, p. 70, Me Graw Hill, New York, 
1946. 

() C. N. REILLEY, R. W. Scamip et D. W. Lawson, Anal. Chem., 30, 1958, p. 953. 

(5) G. GRAN, Analyst, 77, 1952, p. 661. 

(6) E. I. OnsroTT, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3773. 

(9) L. Move, Thèse, Lyon, 1966. 


(8) J. M. KoztHorr et J. J. LINGANE, Polarography, Interscience Publ., New York, 
1952, P. 211. 

(*) J. CHABEREK et A. MARTELL, Organic Sequestring Agents, J. Wiley and Sons, New 
York, 1963, p. 38. 

(2) J. BIJERRUM, Metal Ammine Formation in aqueous Solution, P. Haase and Son, 
Copenhague, 1941. | 

(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11 Novembre, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Quelques thiosels d’un nouveau type : M,MoOS;; 
étude de l’ion MoOS;" par spectrographie infrarouge et ultraviolette. Note (*) 
de MM. Mavece J. KF, Leroy, Gérarp Kawrmaxx, Rocaxn CnaRLioXET 


et KRavuoxn RouuEr, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation de nouveaux thiosels de formule M: MoOS:[M = Cs+ ou N(CH:)i] 
a permis de déterminer les spectres infrarouge et ultraviolet de l’ion MoOS:-. 
L'étude infrarouge des composés M2MeS, [M — N(CH:)f, N(C:H:)f, P(C:H:)t 
ou As(C1H;:); et Me — Mo ou W] montre que le diamètre du cation n’a aucune 
influence sur la vibration du tétraèdre MeSi. 


Introduction. — G. Gattow, A. Franke et A. Muller (!') ont récemment 
démontré que dans les tétrathiomolybdates et les tétrathiotungstates 
alcalins la vibration était fixe quel que soit le cation. Nous avons pensé 
qu’il serait intéressant d’étudier l’éventuelle déformation du tétraèdre 
MeS;” en faisant appel à des cations de grands diamètres tels que N(CH,):, 
N(C:H5);, P(C:H;); ou As(C;H:);; c’est la raison pour laquelle nous 
avons tout d’abord entrepris la préparation des thiomolybdates et des 
thiotungstates correspondants. Nous avons également isolé des sels du 
type M:MoOS,;, l'ion MoOS:° n'étant connu jusqu’à maintenant qu’en 
solution. 


Sels d’ammonium quaternaires. — (Ces sels ont été préparés par 
dissolution d’acide tungstique ou molybdique dans la base organique 
NX,OH(X — CH; ou C:H;) en solution n ou 2x. La solution obtenue 
est saturée avec HS, après quelques jours à — 50C on obtient une cristal- 
lisation. Nous avons obtenu et dosé les produits suivants : (NMe.):MoOS;, 
(NMes)2 WOS:, (NMe;):MoS, et (NMe:} WS, ainsi que (NEt.): WOS;, 
(NEt;):MoS, et (NEt;): WS;. Avec Me — CH, et Et — C: H:. 


Tous les sels obtenus sont cristallisés, les clichés de rayons X révèlent 
un isomorphisme entre les sels de tungstène et de molybdène comme 
l’avait constaté Bernard (?) pour les thiotungstates et les thiomolybdates 
alcalins. 


Sels de tétraphénylarsonium et de tétraphénylphosphonium. — Ils ont 
été préparés par double décomposition entre les sels d’ammonium corres- 
pondants et le chlorure de tétraphénylphosphonium en solution ammo- 
niacale diluée. Pour les sels d’arsonium, il a suffi d’opérer en solution 
aqueuse. Nous avons obtenu ainsi [P(C:H;),]:MoS,, [P(CcH:)i]2 WS,, 
[As(C: H;),}2 Mos, et [As(C: H;);]e WS.. 
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Étude thermogravimétrique. — Nous avons étudié la décomposition 
thermique des sels d’ammonium quaternaires sous atmosphère d’azote. 
La courbe de décomposition de (N(Et),):MoS, est la suivante : 


Décomposion thermique’ sous atmosphere 
d'azole de MoSs[NC2H5)4)2 








T& 

MoS3 (produit Final) 800° 

00° 

perte en mg 20° 





Fig. 1. 


La thermogravimétrie de ce composé nous a donné une perte de 299 mg 
pour une perte théorique de 293 mg si l’on admet le schéma de décompo- 
sition suivant : 


(N (C2 H;);:)2 Mos, no Mo, + a N (Co H;);:+ S(Cl;). 


Nous avons pu effectivement caractériser NEt; par spectrographie infra- 
rouge; le composé final restant dans la nacelle présente le cliché de rayons X 
de MoS:, de plus, calciné à l’air 1l donne MoO:; avec la perte de poids 
théorique correspondant au remplacement du soufre par l'oxygène. 


Préparation de Cs: WOS, et de Cs:MoOS., étude du spectre ultraviolet 
de l’ion MoOS:. — Bernard a démontré que l’acidification d’une solution 
de dithiotungstate d’ammonium conduit à une concentration maximale 
enions WOS:" qui disparaissent progressivement au profit des ions WS;”(*). 
Nous avons donc ajouté à une solution de dithiotungstate d’ammonium 
une solution de chlorure de césium dans les proportions de r WO.,S,(NH.): 
pour 2 CsCI. La solution devient jaune orangé; après quelques heures 
à — 50C, on obtient des cristaux jaunes d’or de formule Cs: WOS;:. Avec 
une solution de dithiomolybdate d’ammonium la réaction est tout à 
fait analogue, et l’on obtient des cristaux rouges de Cs: MoOS,. Nous 
avons confirmé que si l’on ajoute une solution de chlorure de tétraméthyl- 


ammonium dans les mêmes proportions à la solution de dithiomolybdate 
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on obtenait (N(CH:);): MoOS,.. Disposant de deux composés de référence 
cristallisés nous avons étudié l’absorption ultraviolette de l’ion MoOS;. 
Le spectre ultraviolet présente trois bandes significatives à 317, 392,5 
et 465 my. (fig. 2). Ce spectre est en tous points semblable à celui déter- 
miné par Bernard en étudiant la sulfuration d’une solution de molybdate 
d’ammonium. Nous avons calculé les coefficients d’extinction spécifique : 


= pu 2 = — 2 —— - 
£317 mu — 79.10*, E392,5 — ÔI.10 et Es65 == 21.10°. 


Spectre infrarouge. — Les spectres infrarouges de Cs:MoOS, et de 
(N(CH:);):MoOS, ainsi que ceux des sels correspondants du tungstène 


0O x 02 


[NEHD4] 2 Mooss 





Fig. 2. 


ont été examinés dans la région de 400 à 1000 cm”* (fig. 3). On observe 
trois bandes d’absorption très fortes situées à 467, 477 et 857 cm’ pour le 
sel de césium tandis que pour le sel de tétraméthylammonium elles se 
trouvent respectivement à 455, 474 et 863 cm'. La bande située 
vers 860 cm ‘ est attribuable à la vibration de valence Mo—O; de plus, 
si l’on admet que dans le cristal l’ion MoOS;: possède la symétrie C:., 
on doit voir apparaître deux bandes d'absorption dans la région de 470 cm *. 
L’une est du type A, elle correspond à la vibration de valence symé- 
trique W— S$ située à 477 cm"; l’autre du type E, à 460 cm”, correspond 
à la vibration asymétrique W—S. En effet, l’étude du spectre infra- 
rouge de l’ion WS:” (*) nous a permis d'interpréter les bandes d’absorption 
et en particulier de vérifier l’assignation de la vibration v; à 460 cm‘ 
faite par Gattow (‘). Toutefois une étude de l’ion MoOS:- qui fera inter- 
venir les spectres Raman et infrarouge est en cours et nous pourrons 
vérifier notre assignatlon. 
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L'étude infrarouge des composés du type M:MeS, en fonction du 
diamètre du cation n’a pas permis de mettre en évidence un déplacement 
sensible de la vibration y; du tétraèdre MeS;. De plus, le fait qu’on 
n'observe pas de nouvelles bandes, autres que celles dues aux cations, 
prouve qu'il n’y a pas de levée de dégénérescence et que l’ion MeSi- 
conserve la symétrie Ty. 


Conclusion. — L’obtention et l’étude infrarouge de ces différents thiosels 
nous a permis de compléter les recherches sur les thiomolybdates ainsi 


9 10 42 45mikrons20 25 
TT ETINNTT 


que sur les oxythiomolybdates. Ils vont nous permettre également de 
poursuivre l'étude infrarouge comparative des ions MoO!, MoO,S*, 
MoO,S;, MoOS; et MoSi ainsi que celle des ions correspondants du 
tungstène et, en particulier, de comparer les constantes de forces des 
liaisons Me—S et Me—O dans les différents ions. 


(*) Séance du 1€ août 1966. 

(1) G. GATTOW, A. FRANKE et A. MuLiEeRr, Naïurwiss., 14, 1965, p. He -429. 
() J.-C. BERNARD et G. TRiborT, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 810-818. 

() M. Leroy et G. KAUFMANN, Bull. Soc. chim. Fr., à paraître. 


. (Institut de Chimie, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de quelques -hydroxy lactones par action 
de l’acide glyoxylique sur les oléfines. Note (*) de M. Diurrr: Savosriaxorr, 
transmise par M. Paul Pascal. 


Nous avons réalisé Ja condensation en milieu fortement acide de l’acide glyoxy- 
lique avec quelques oléfines. Nous avons obtenu un certain nombre de docs 
+-lactones. 

La condensation en milieu fortement acide des aldéhydes avec les 
oléfines est connue sous le nom de réaction de Prins; elle a donné lieu à 
de nombreux travaux {(!'), (*), (*)]. Cette réaction a été particulièrement 
étudiée dans le cas du formaldéhyde et de quelques aldéhydes simples. 
Nous nous sommes proposé d'effectuer des réactions analogues en utilisant 
l’acide glyoxylique dont la fonction aldéhyde n’est pas sans présenter 
de grandes analogies avec celle du formaldéhyde. 

Le mécanisme généralement admis pour la réaction de Prins {(*), (*)] 
fait intervenir dans une première étape la protonation de la fonction 
aldéhyde, suivie d’une addition de la forme protonée sur le carbone le 
moins substitué de la double liaison d’une oléfine, qui donne un carbocation 
portant la charge sur le deuxième carbone de la double liaison : 


H,CO-+II+ = (H,C—0-N ++ H,Ü—O0-—N) 
R—CH—CII,+ILCOH —> R—CH—CH,—CIL ON 


Ce carbocation peut donner lieu à un certain nombre de différentes réac- 
tions qui en fin de compte conduisent à une grande variété de produits 
de réaction (diols-1.3 dioxannes-1.3, alcools éthyléniques, dihydro- 
pyrannes, etc. (*). Dans le cas de l’acide glyoxylique, la première étape 
de la réaction est probablement la même; il y a protonation de la fonction 
aldéhyde puis addition de la forme protonée sur la double liaison : 


HOCO—C. + = ( HOCO—C—O-N ++ re) 
re) \ 


NII NH 
FR Fe HE R IN 
;C=CM+ 1HOCO—C—OIL -> >C—CH;—CHOII—CO,U 
FR: NII R,° . 


Ï y a ensuite lactonisation sur le carbone portant la charge positive, 
pour donner après hydrolyse une 4-hydroxy Y-lactone. 














“Ve ne 
4 CIS er 4 Al159 0 >H, 
7. : : 1 | ' + Re” | lès 
O: CII—OH O* CHOII O CHOH 


| | [ 
O O | O 
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Nous avons réalisé cette condensation avec quatre hydrocarbures 
éthyléniques différents : l’isobutylène, le méthyl-3 Ho -2, le diméthyl-2.3 
butène-2 et le styrolène. 

Nous avons obtenu les &-hydroxy Y-lactones avec de bons rendements; 
toutefois dans le cas de l’isobutylène le produit obtenu n'était pas 
l’a-hydroxylactone mais son éther tertiobutylique, ce qui était prévisible, 
les alcools primaires et secondaires en présence d’acide sulfurique concentré 
et d’isobutylène donnant couramment les éthers tertiobutyliques corres- 
pondants [(), (°)] 

Pour effectuer ces condensations nous avons HHosé soit des solutions 
éthérées d’acide sulfurique concentré, soit de l’acide Derchiosieué à à 60 Y. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Éther tertiobutylique de la hydroxy-2 méthyl-4 
y-valérolactone (1). — Dans une bouteille en verre épais contenant 100 g 
d'acide sulfurique concentré en solution dans 250 ml d’éther anhydre, 
on dissout 46 g (0,5 mole) de monohydrate de l’acide glyoxylique, puis 


après avoir refroidi à — 30°C on ajoute 175 g (environ 3 moles) d’iso- 
butylène liquide (Ë — 9°C). Le récipient est agité pendant 24 h à tempé- . 
rature ordinaire, il est alors convenablement refroidi à — 20°C et son 


contenu versé dans 3 moles de bicarbonate de sodium et 300 ml d’eau. 
La solution est extraite à l’éther, les phases éthérées sont réunies et 
séchées sur sulfate de sodium anhydre, après évaporation sous vide de 
l’éther on recueille 70 g de cristaux blancs qui sont recristallisés dans 
l’éther de pétrole (F 79°C) (Rdt 75 %). Éther tertiobutylique de la 
hydroxy-2 méthyl-4 y valérolactone C;, H;40; (186,24), calculé %, C 64,49; 
H 0,74; trouvé %,, C 64,24; H 9,73. 

Masse moléculaire mesurée par saponification : 184. 

Hydroxy-2 méthyl-4 y valérolactone (II). — On traite par 8 ml d'acide 
9.-3-chlorhydrique concentré, 0,025 mole de (I) et distille directement la 
solution obtenue; on recueille 2,4 g d’un liquide bouillant à Éo, à 92-940 
(Rdt 75 %). 

Ce Hi0O3 (130,15) : calculé %, C 55,37; H,75; trouvé %, C 55,27; 
H 7,66. | 

Diméthyl-3.4 hydroxy-2 Y valérolactone (III). — On dissout 0,25 mole 
(23 g) d’hydrate de l’acide glyoxylique dans 0,5 moles d’acide perchlo- 
rique à 60 %, puis on ajoute goutte à goutte 0,5 mole de diméthyl-2.3 
butène-2. On agite pendant 12h. Après cela on neutralise par bicar- 
bonate de sodium et extrait à l’acétate d’éthyle. Les phases organiques 
sont réunies et séchées sur du sulfate de sodium anhydre. L’acétate d’éthyle 
est évaporé et le résidu distillé. On recueille 20 g d’un produit bouillant 
à Éo,2 90-932 qui cristallise rapidement (Rdt 55 %). Il s’agit, comme le 
montre le spectre de R. M. N., du mélange des lactones (III) cis et trans 
dans la proportion de 40-60 %. 

CrHioO: (144,17) : calculé %, C58,31; H 8,39; trouvé %, C 58,13; 
H 8,18. 
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On a séparé les isomères cis et trans de (III) par recristallisation frac- 
tionnée dans un mélange de 90 % d’éther et de 10 % d’éther de pétrole. 
(Isomère cts, F 600; isomère trans, F 759,5.) 

Triméthyl-3.3.4 hydroxy-2 Y valérolactone (IV). — On dissout 0,25 mole 
(23 g) d’hydrate de l’acide glyoxylique dans une solution de 50 g d’acide 
sulfurique concentré dans 150 ml d’éther anhydre. La solution sulfurique 
est ensuite versée goutte à goutte dans 0,5 moles (42 g) de diméthyl-2.3 
butène 2; après la fin de l’addition le mélange réactionnel est agité pen- 
dant 12h. L’hydrolyse et l’extraction sont effectuées comme précédem- 
ment, on recueille 35 g de (IV) (F 115-1160) (Rdt 88 %). 

Cs Hi:0O3 (158,19) : calculé %, C60,74; H8,92; trouvé %, C 60,60; 
H 8,89. 

Phényl-4 hydroxy-2 Y butyrolactone (V). — En utilisant le même mode opé- 
ratoire que pour (IV) nous faisons réagir l’acide glyoxylique avec le styro- 
lène et nous obtenons avec un rendement de 70 %,, la lactone (V) (F 1190,5). 

Co Hi10O3 (178,18) : calculé %, C 67,40; H 5,66; trouvé %, C 67,40; 
H 5,75. 

L'étude détaillée des spectres de R. M. N. des &-hydroxy Yy-lactones 
préparées par cette méthode fera l’objet d’une publication ultérieure. 

Conclusion. — L'utilisation de l’acide glyoxylique dans la réaction 
permet d'atteindre la préparation &-hydroxy Y-lactones, ce qui en constitue 
une synthèse originale. Cette étude est continuée dans le but d’obtenir 
des lactones &-éthyléniques et des &-cétolactones. 


(*) Séance du ref août 1966. 

(1) E. ARUNDALE et L. À. MiKEsKA, Chem. Rev., 51, 1952, p. 505. 

(@) The Prins Reaction, Massachusetts Institute of Technology, Seminar in Organic 
Chem., 1958, p. 451. | 

() C. C. Price, Reaction at Carbon-Carbon Double Bonds, Intersciences Inc., New-York, 
1946, p. 44. 

(9) E. E. SuissMmAN et R. À. MopE, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 3447. 

(5) T. W. Evans et K. R. Epzune, Ind. Eng. Chem., 28, 1936, p. 1186. 

(6) D. L. CorTTLe, B. M. VANDERBILT et B. I. SuiTH, U. S. Pat., n° 2.721.222, 1955. 

() M. Heu et F. CoUssEMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2722. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5e 
et Laboratoire de Mécanismes réactionnels associé au C. N.R.S.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de composés hétérocycliques à noyaux 
pyrazines. Note (*) de M. Joserx WVæwaxx, Mlle Nico Vinor et 
M. JEax Pixsox, transmise par M. Georges Champetier. 


Les «-dicétones à caractère aromatique se condensent facilement avec 
l’o-phénylènediamine pour donner des quinoxalines substituées en 2.3. Avec le 
chlorhydrate d’aminouracile la réaction est beaucoup plus difficile et semble très 
influencée par la nature des substituants; elle conduit à des dihydroxy-2.4 
ptéridines substituées en 6.7. 


Les «-dicétones, non symétriques, possédant un caractère aromatique 
sont facilement accessibles par oxydation des benzoïnes correspondantes, 
soit par le mélange sulfate de cuivre pyridine (‘), soit par l’oxyde de 
bismuth Bi: O0, (*). Ces cétones donnent les réactions classiques de conden- 
sation avec les o-diamines cycliques, ce qui permet la synthèse de composés 
hétérocycliques condensés possédant un noyau pyrazine. 


1. CONDENSATION DES %-DICÉTONES AVEC L’O-PHÉNYLÈNEDIAMINE. — 
En portant 3h au reflux des quantités équimoléculaires d’o-phénylène- 
diamine et d’a-dicétone, selon la méthode mise au point par Hinsberg (*), 
on obtient, avec de bons rendements, les quinoxalines bisubstituées 
en 2.3 correspondantes : 


TNSENE, O=C-R SSSR 


ir | | 
Fans el KA ER 





Les composés suivants ont été ainsi obtenus : 

Phényl-2 (o-méthozyphényl)-3 quinoxaline (R=C; H;; R'=0-CH;,0—C.H,) 
(à partir du phényl o-méthoxyphénylglyoxal; Rdt 76 %). Solide jaune; 
F or-g20C; analyse : C:: H,4N20, calculé %, C 80,75; H 5,16; N 8,97; 
trouvé %, C 81,15; H 5,45; N 8,65; spectre ultraviolet (dans l’hexane) : 
Ânex 241 MU; € —43 500; Aux 335 My; € —12 600; spectre infrarouge 
(CHCL), y (OCH:) = 1250 cm *. 

Phényl-2 (p-méthoxyphényl)-3 quinoxaline (R=C.H, ;R’=0-CH;0—C;H,) 
(à partir du phényl p-méthoxyphénylglyoxal; Rdt 76 %). Solide jaune 
pâle; F 106-1070C; analyse : C:: H,46N2:0, calculé %, C 80,75; H 5,16; 
N 8,97; trouvé %, C 80,81; H 5,15; N 8,57; spectre ultraviolet (dans 
l’hexane) : À 244 mu; € — 41400; À 355 mu, € — 12 700; spectre 
infrarouge, Y (OCH;) = 1250 cm *. 

Phényl-2 (diméthoxy-3.4 PRE -3 quinoxaline (R = CH;; 

6) CH,0 


R' — (4) CH; 0—C.H, (obtenue à partir du phényl diméthoxy-5.4 phényl- 
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glyoxal; Rdt 58 %). C’est un solide jaune F g1-930C; analyse : C:: H,4 N: 0, 
calculé %, C 55,17; H 5,30; N 8,18; trouvé %, C 56,72; H 5,69; N 8,21; 
spectre ultraviolet (dans l’hexane) : 4,4 227 mu; € —25 800; spectre 
infrarouge, * (OCH:) — 1250 cm. 

Éthyl-2 (p-méthoxzyphényl)-3 quinoxaline (R—C.H.; R'=p-CH,0—C,;H.). 
Ce composé est obtenu par condensation de l’o-phénylènediaminc avec 
l’éthyl p-méthoxyphénylglyoxal avec un rendement de 98 %. La dicétone 
a été elle-même préparée par la méthode décrite par Emmons et coll. (“). 
C'est un liquide jaune: É,: 120-1230; nj° 1,548; analyse : C1 Hi» O:, 
calculé %, C 68,53; H 6,29; trouvé %, C 68,18; H 6,29. Dioxime F 207- 
2080C; analyse : C,,H,,N calculé %, C 59,45; H6,35; N 12,60; 
trouvé %, C 59,53; H 6,99; N 12,21. La quinoxaline Corse Donduate est 
un solide blanc F 85-890C; oser : Ci: His N20, calculé %, C 75,25; 
H 6,05; N 10,60; trouvé %, C 56,55; H 6,03; N 10,32; spectre ultraviolet 
(dans l’hexane) : 4, 240 mu, € — 43200; ÀAnx 275 MU, € — 25 000; 
hmix 322 MH, € —12 800; spectre infrarouge, Y (OCH;) — 1250 cm !. 


(p-diméthylaminophényl)-2 furyl-3 quinoxaline [R — p-(CH:): N—C;H,; 
R'= C; H; 01 (à partir du p-diméthylaminophénylfurylglyoxal; Rdt 83 4). 
Solide jaune foncé; F 193-1940C; analyse : C:, H,; N;: 0, calculé 4, C 56,16: 
H 5,43; N 13,33; trouvé %, C 55,86; H 5,68; N 13,55; spectre ultraviolet 
(dans CHCL); Aux 310 MY, © —19000; spectre infrarouge (CHCI;), 
YIN(CH:}:] = 1350 cm". 

Phényl-2  (p-diméthylaminophényl) -3  quinoxaline TR — C.H;; 
R'= p-(CH;):N—C:H,]. Préparée à partir du phényl p-diméthylamino- 
phénylglyoxal avec un rendement de 85 %. Solide jaune F 135-1360C: 


(J 
f 


TABLEAU I. 





5(OCH,) G(CH,) ë(CH)  2[(CH.).N] ‘O 
(p. p. m). (P-p.m). (p.p.m.).  (p.p.m.). (p. p. m.). 
R = CH... : 
R'= CO—CH,O-C;,H—... { °°°: (8H) u : . 
R = Cl... soso | L 
R'= p—CH:0—C;H, —.... j *69 GH) ou | E 
R = Ci... .osousosoces | 
(3) CH:0 l'as … - _ 
| SC Hi. 7880) "s 
dl (4) CH: 0” 
R — C: H; ses rames | 3,975 (3H) 1,30 (3H) 3 (2H) . ee: 


Ps Pan s = 
R'= p—CH:0—CG:H; J=8Hz J-8Hz 


R — p—(CH;:)> —N—C: H.—. nr | 6 65 ( H) 
3 1 
R’— | | ronsnsnsrsnsss —_ = Es 2. ,95 (GH) 6,80 (1H) 
So | | 7,40 (1H) 
R — C:H;— sale sue gras tarte. | 


R'—= p—(CH;):—N— Ci Hi— | ù 7 = 2,90 (6H) — 
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analyse : CH,,N;, calculé %, C 81,20; H 5,89; N 12,95; trouvé 4 
C 81,40; H 6,23; N 12,96; spectre ultraviolet (dans CHCL) : À, 309 mv.; 
€ — 18 300; spectre infrarouge (CHCIL;), Y[N(CH;):] 1350 em”. 


La structure de ces composés a été confirmée par les spectres R. M. N. 
pris dans le deutérochloroforme et dont les caractéristiques principales 
sont résumées dans le tableau I. 


2. CONDENSATION DES G-DICÉTONES AVEC LE CHLORHYDRATE D'AMINO- 
URACILE. — L'action du chlorhydrate d’aminouracile sur les &-dicétones 
donne des dihydro-2.4 ptéridines substituées en 6.7 (°). Cette conden- 
sation, effectuée à partir de dicétones non symétriques, peut conduire à 
un mélange de deux isomères (IT) et (Il’) : 


N 
HO—7 SN B:, HCI O=C-R 
N | A 





| | 
np HCI O=C—R 
OH 
N i N L 
Ho NS NS RO no PNR ÈR pr 
” | É ” | | | 
N L_R N R 
S IMSR SSI 
OH OH 
(I) (IT°) 


Ces deux isomères sont pratiquement inséparables par les méthodes 
classiques du fait de l’insolubilité des composés obtenus dans les solvants 
usuels. Cette réaction semble très influencée par la nature des substituants 
des radicaux R et R’ de la dicétone; nous n’avons pas obtenu de formation 
de ptéridine dans le cas de dicétones à noyaux benzéniques portant des 
groupements à effet inducteur positif en ortho ou en para. Les composés 
suivant sont obtenus : 


Dihydro-2.4 éthyl-6 (ou 7) furyl-7 (ou 6) ptéridine (R = C:H;, R’ = C, H;,0) 
préparée par action du chlorhydrate d’aminouracile sur l’éthylfuryl- 
glyoxal, en milieu hydroalcoolique à froid Rdt 16 %. C’est un solide 
jaune; F 268-2700C (décomposition); analyse : Ci: H:9N:O:, calculé %, 
C 55,81; H 3,90; N 21,70; trouvé %, C 55,62; H 4,60; N 21,81; présente 


une fluorescence verte dans la soude à 10 %. 


Dihydro-2 .4 phényl-6 (ou 7) furyl-7 (ou 6) ptéridine(R=—C; H;; R’—C, H; 0) 
obtenue par condensation du chlorhydrate d’aminouracile avec le phényl- 
furylglyoxal, en solution hydroalcoolique, à froid; avec un rendement 
de 48 %. Solide jaune orangé F 336-3370C (décomposition); analyse : 
CicH10N:0;, calculé %, C 62,74; H 3,29; N 18,29; trouvé %, C 62,27; 


H 3,86; N 18,36; présente une fluorescence verte dans la soude à 10 %,. 
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Dihydro-2.4 phényl-6 (ou 7) éthyl-7 (ou 6) ptéridine (R—C;H;; 
R’— C:H:). Elle est préparée par action du chlorhydrate d’aminouracile 
sur le phényléthylglyoxal dans l’alcool à 5o %, en présence d’ammoniaque, 
à 9g00C;. Rdt 49 %. Solide jaune F 264-2660C (décomposition); analyse : 
Cis Hi N: Où, calculé %, C 62,68; H 4,51; N 20,89; trouvé %, C 61,93; 
H 5,06; N 20,78; présente une fluorescence bleue dans la soude à 1 %. 
Ce composé se méthyle facilement sur l’azote selon la méthode décrite 
par Angier (°) et donne la diméthyl-1.3 phényl-6 (ou 7) éthyl-7 (ou 6) 
ptéridone-2.4 (Rdt 34 %) qui est un solide blanc, facilement soluble 
dans les solvants organiques usuels; F 161-1620C; analyse : C:4 Hi N: Oo, 
calculé %, C 64,85; H 5,44; N 18,91; trouvé %,, C 64,41; H 5,62; N 18,90. 
Le spectre de R. M. N. pris dans le deutérochloroforme présente les carac- 
téristiques suivantes : un ensemble de trois pics correspondant au CH, 
du groupement éthyl centré à 1,30.107°; un ensemble de quatre pics 
à 3,00.107° correspondant au CH, du groupement éthyl, ces deux groupe- 
ments ont un couplage J — 7 Hz. On trouve ensuite deux pics à 3,50 
et 3,75.10 ° qui correspondent aux deux CH, liés à l’azote et un ensemble 
entre 7,22 et 7,65.10"° qui représente le noyau phényl. 


Séance du 17 août 1966. 
Org. Synth. Coll., 1, p. 85. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, Paris, 5e.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Un nouveau point triple dans le diagramme de phase 
du soufre {'). Note (*) de Mlle Curisriaxe Susse et M. Ravmoxp Eraix, 
présentée par M. René Lucas. 


On a poursuivi la détermination de la courbe de fusion du soufre jusqu’à 
100 kbars (kb) et découvert un point triple à p = 94 kb et T & 6660C. On examine 
l'incidence des résultats sur l’interprétation de certaines données obtenues sur le 
soufre soumis à une onde de choc. 


Dans un précédent travail nous avions déterminé la courbe de fusion 
du soufre sous pression entre 20 et 6o kb et prévu l’existence d’un point 
triple solide-solide-liquide au-dessous de 25 kb (*). Cette prévision s’est 
trouvée confirmée par des travaux ultérieurs effectués à La fois par d’autres 
auteurs dans l'intervalle 0-56 kb (*) et par nous-mêmes entre 8 et go kb (*). 
Ces derniers travaux ayant mis en évidence un maximum de la courbe 
de fusion au voisinage de 86 kb et 680€, il était intéressant de poursuivre 
les mesures à des pressions supérieures à go kb afin de déterminer si la 
température de fusion du soufre continue à décroître dans cette région. 

Les nouvelles mesures ont été faites dans un appareil à pistons profilés 
du type « belt » étalonné à température ordinaire par l’observation des 
transformations du bismuth {25,4 et 88 kb), du thallium (36,7 kb) et du 
baryum (59 kb). Sous réserve d’un changement dans l’appréciation de 
la pression de la transformation haute du bismuth (88 kb), nous estimons 
la précision des mesures à + 1,5 kb. La température de fusion de l’échan- 
tillon a été déterminée par analyse thermique simple à l’aide de thermo- 
couples Pt/Pt 10 % Rh. La disposition interne des cellules de compression 
était analouue à celle des travaux précédents [(*), (*)]. On a préparé les 
échantillons de la même façon que précédemment à partir d’un produit 
d’origine identique d’une pureté de 99,999 %. Aucune correction n’a 
été apportée à la température pour tenir compte de l'effet de la pression 
sur les thermocouples. 

Les résultats montrent l’existence d’un second point triple sur la courbe 
de fusion du soufre à environ 44 kb et 6660C (voir figure ci-contre). L'analyse 
des enregistrements de température n'ayant révélé aucun événement : 
thermique précédant la fusion au voisinage du point triple, il est probable 
que Ja chaleur latente de la transformation solide-solide aboutissant 
à ce point esL faible et donc que la pente de la frontière d’équilibre corres- 
pondante est très grande. Par ailleurs, la similitude des signaux de fusion 
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à des pressions situées de part et d’autre du point triple indique que les 
chaleurs de fusion des deux formes de soufre solide sont probablement 
peu différentes. 

= La découverte d’un point triple à p 94 kb remet en question certaines 
hypothèses concernant le comportement du soufre soumis à une onde 
de choc. L'augmentation rapide de la conductibilité électrique de cet 
élément à partir d’une certaine intensité de choc a en effet été reliée par 
Berger et coll. [(*}, (*)] à une discontinuité de l’adiabatique dynamique 
du soufre qui se situerait dans l'intervalle 67-107 kb. Ces auteurs, ayant 


800 





°C 


Tem pérature 


60 80 


Pression kbars 


Variation de la température de fusion du soufre en fonction de la pression. 
a, Tammann [voir ref. (*)]; b, Paukov et coll. (*); c, présent travail; é, voir texte. 


par ailleurs calculé la relation existant entre la pression et la température 
dans les conditions du choc (courbe t) ont émis l'hypothèse que la disconti- 
nuité était due à la fusion. 

Il semble à première vue que la courbe de fusion expérimentale du 
soufre infirme l'hypothèse de Berger et coll. puisqu'il est probable qu'elle 
ne recoupe pas la courbe : dans l'intervalle 67-107 kb. Cependant, en 
raison des approximations faites dans le calcul des températures atteintes 
au cours du choc, il est possible que le désaccord ne soit qu'apparent. 
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Par ailleurs, il a été démontré (*) que le soufre liquide se comporte comme 
un semi-conducteur intrinsèque et que la conductibilité électrique impor- 
tante de cet élément soumis à certaines conditions de choc peut facilement 
s'expliquer par un simple effet de température en supposant le soufre 
à l’état liquide. 

L'existence du point triple à p = 94 kb oblige néanmoins à considérer 
la possibilité que la discontinuité de l’adiabatique dynamique soit due 
à la transformation de phase solide-solide existant au voisinage de cette 
pression. Dans ce cas, le soufre passerait au cours de la transformation 
à un état ayant les propriétés d’un solide semi-conducteur. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

(') Travail de recherche fondamentale effectué sous contrat du Commissariat à l'Énergie 
atomique. 

() C. SussE, R. Epaix et B. Vopan, Comples rendus, 258, 1964, p. 4513. 

() E. Paukov, E. Toxxov et D. Mirixsxi, Dokl. Acad. Nauk S.S. S. R., 164, n° 3, 
1965, p. 255. 

(') C. SussE, R. EpPaix et B. VopaR, J. Chim. Phys. (à paraitre). 

(5) J. BERGER, S. JorGNEAU et G. BorTrTer, Comples rendus, 250, 1960, p. 4331. 

(5) J. BERGER, S. JoiGNEAU ct C. FAuQuIGNoN, Comportement du soufre sous l’action 
d’une onde de choc (Colloque international du C. N. R. S. sur les ondes de délonation, 23 août- 
2 septembre 1961, Gif-sur-Yvette, Essonne, France). 

() U. I. BERG, Arkiv l'ysik, 25, 196, p. 111. 


(Laboraloire des Haules Pressions, C. N. R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE . PHYSIQUE. — Sur la dissociation de quelques acides arsoniques en 
solvants mixtes : eau-méthanol. Note (*) de Mlle Noëire GUEGUEX et 
M. JEAx JUILLARD, présentée par M. Paul Pascal. 


Les constantes de dissociation de quelques acides benzène-arsoniques ont été 
déterminées par une méthode potentiométrique en solvants mixtes eau-méthanol 
pour des teneurs en méthanol de 20, 40, 60 et 80 % en poids. La dissociation de 
ces acides varie lors d’un changement de milieu de façon analogue à celle des 
acides carboxyliques. 


La méthode utilisée pour cette étude est le titrage potentiométrique 
d’une solution d’acide dans le solvant considéré par une solution de potasse 
dans le même solvant. Le pH est mesuré à l’aide du couple : électrode de 
verre, électrode au calomel, référence étant faite à des tampons dont le pH 
en solvants mixtes eau-méthanol a été déterminé par Bates (') ou 
de Ligny (*). Le pli ainsi obtenu est lié à un état standard défini dans le 
milieu considéré. Les pK correspondant aux deux constantes acides 
peuvent être déduits directement des valeurs pH,, ct pH.,, l’écart entre 
ces valeurs de pH étant toujours important, par les formules 

phi= pll,z— login 4 
et 


rk:=plhy— los Ya ) | 
fan 


Les facteurs d’activité y sont ici calculés par la loi imite de Debye-Hückel. 

Méthode et technique expérimentale ont été décrites précédem- 
ment [(*),(*)}]}. Les constantes obtenues sont reliées à une échelle de 
concentration molale. Elles sont groupées dans le tableau I. La précision 
attribuée à ces mesures est, sauf indication contraire, de 0,02 unité pK. 
La dispersion des résultats pour un même acide dans un même solvant 
est rarement supérieure à cet écart. 


TABLEAU I. 


pK, ef pK» des acides étudiés à 259C. 


Acides. 0. 20%. 40%. 60%. 80%. 

J : ( pK:.….. 3,62 3,99 4,44 4,92 5,58 
 FAIeNE AROnIQUE | pK:.….. 8,66 9,03 9,58 10,19 11,03 
( pK:i.….. 3,03 3,32 3,74 4,22 4,86 


paranitrobenzène-arsonique | pKa.. 7,83 8,15 8,71 9,2 10,1 


( pKi... 3,51 3,85 4,28 4:70 5,43 


orthonitrobenzène-arsonique À pK: 8,55 8,yo 9,48 10,02 10,83 


k ; { pKi.….. 3,48 3,79 4,21 4,69 5,34 
parachlorobenzène-arsonique | pKau. 8,36 8,73 9,30 de. -H9 07 
parahydroxybenzène-arsonique : PK... 3,88 4,23 4,71 5,22 5,93 

” oh : pKi.….. — 3,10 3,49 3,94 4,50 
4-chloro 5-nitrobenzene-arsonique  pKau. 7,62 7,99 8,52 9,20 9, 84 


4-hydroxy 3-nitrobenzène-arsonique : pKi..….. 3,12 3,37 5,82 4,34 4,94 
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Les résultats correspondant aux mesures effectuées dans l’eau sont 
voisins des valeurs de pK proposées par d’autres auteurs comme le montre 
le tableau I. 


TABLEAU Il. 


Comparaison de nos résullals à ceux d’autres auleurs. 


Acides. Nos valeurs. . Littérature. 
Benzène-arsonique.............. 3,062 3,59 ()-3,58 (°) 
Paranitrobenzène-arsonique....... 3,03 2,90 (5)-3,07 ()-3,04 (°) 
Parahydroxybenzène-arsonique... 3,88 3,89 () 
Parachlorobenzène-arsonique. .... 3,48 3,33 (°)-3,50 (°) 


Si l’on porte les pK, de ces acides en fonction de la fraction molaire 
en méthanol on obtient des droites. Ce caractère linéaire de la variation 
du pK, avec la fraction molaire en méthanol a déjà été souligné pour les 
acides carboxyliques (*) et les phénols (*). Les pentes des droites obtenues 
ici sont du même ordre de grandeur que celles des droites représentatives 
des acides carboxyliques. Le pK croît régulièrement avec la teneur en 
méthanol de façon sensiblement identique pour tous les acides étudiés, 
compte tenu de l’effet de substituant. 

Cet effet des substituants sur l’acidité de l’acide benzène-arsonique est 
comparable à l'effet des mêmes substituants sur l'acidité de l’acide 
benzoïque : Ainsi pour les substituants situés en méta et en para on obtient, 
pour chacun des solvants étudiés une représentation linéaire en portant 
pK = 55 où 5 est la constante de substituant de Hammet. 

La grandeur de la constante de réaction 5 augmente avec la teneur en 
méthanol, comme l’a déjà observé P. Seguela (”) pour les acides cinna- 
miques substitués en solvants mixtes cau-méthanol. 


(*) Séance du 8 août 1966. 
(t) R. G. BATES, M. PAARo et R. A. RoBiINsox, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1833. 
() C. L. DE Liexv, P. F. Luyxx, M. REBACGH et A. A. WIENECKE, Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas, 79, 1960, p. 609 et 715. 
() J. JuizLarDp, Bull. Soc. chim. Fr. 196%, p. 5069. 
() J. JurrrarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1727. 
(5) D. Pressuax ct D. H. BRoWX, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 540. 
(5) B. BREYER, Ber., 1, 19358, p. 106% 
(7) H. ERLENMEVYER ct A. Wizi, Zlelv. Chim. Acla, 18, 1935, p. 733. 
(*) J. JuizLLArRD et O. MATHÉ, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 5. 
() P. SEaueLA, Thèse I. D., Clermont-Ferrand, 1962. 
(Laboraloire de Chimie générale, Facullé des Sciences, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 


618 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (29 août 1966). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dissociation de l’ortho- et de la paratoluidine 
en solvants mixtes eau-acétone. Note (*) de M. François Aurauvre et 
MIle Anxe Courte, présentée par M. Paul Pascal. 


L’ignorance de valeurs précises du pH de solutions tampons en solvants mixtes 
eau-acétone, nous entraîne à envisager l’emploi d’une méthode potentiométrique 
adaptée, qui conduit à des valeurs suffisamment précises de pK, au moins 
jusqu’à $o % en poids d’acétone. 

Si l’on admet, à la suite de J. P. Morel, P. Seguela et J. C. Pariaud [('), (°)], 
que le potentiel normal E, d’une électrode de verre est indépendant du 
milieu, il est possible de le déterminer en solution aqueuse à l’aide de la 
pile constituée par l’électrode de verre à étalonner et une électrode Ag-AgCI, 
plongeant dans une solution 0,01 m d’acide chlorhydrique. Soit E la force 
électromotrice de cette pile, la valeur E’ est alors déduite de la formule : 


Et — 464 +E 


A64 étant la valeur en millivolts de la force électromotrice de la même 
pile dans laquelle on aurait substitué à l’électrode de verre, une électrode 
à hydrogène. Elle est calculée d’après les données de Harned (*). 

Le potentiel normal de l’électrode Ag-AgCI dans les mélanges eau- 
acétone a déjà été étudié par un certain nombre d’auteurs, dont 
J. P. Morel (*). La détermination de E' comme indiqué ci-dessus et la 
connaissance de Eau permet l’étalonnage de la pile utilisée pour la 
détermination des pK, des acides cationiques BH*, de la façon suivante : 

Soit la pile À, constituée par les mêmes électrodes que précédemment 
plongeant dans une solution de la base et de son chlorhydrate, dans le 
solvant S qui contient un pourcentage en poids +, d’acétone, 


(A) D a [8 BII-CI- (solvant S)/AgCI-Ag © 
Sa force électromotrice est 

(1) | E(A) =E"+ flogan:Aac-, 

où 


E= E° — El_v&a et k—o.o5gr (à 25"C). 


Si l’on introduit la définition du pK, dans la formule (T) et si l’on rem- 
place, d’autre part, les activités par le produit de la concentration par le 
facteur d’activité, tous deux exprimés dans l’échelle molaire, on obtient 
la formule (IT) (le facteur d’activité molaire des molécules neutres est 
approximativement égal à l’unité) 





+ 
(IT) E (A) = E°+ Ho _ + log yren+ — pKa+ log[ CI] + logru) ; 


où | | désigne les concentrations. 
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Introduisons maintenant les concentrations analytiques c, et c, respec- 
tivement du chlorhydrate et de la base. 

On a vérifié qu’on pouvait négliger les réactions d’associations bases- 
cations (*), et l’on étudie d’autre part des solutions équimolaires en sel 
et en base, dans ces conditions on peut écrire l’équation (III), dans tous 
les cas où l’on peut admettre que le chlorhydrate est totalement dissocié 


(LIT) ECA)=E"— LpK,-r floge, + 24 log r. 


Les coellicients d'activité sont calculés par la loi de Debye et Hückel. 
Posons pour simplifier l’écriture : 


__EQ) —E" 


à k 


et \ — loue, —+ 2 loge v—. 


On remarque alors que l’équation {IIT) est celle d’une droite de la forme 


(LV) Y=X\—pK,. 


La méthode consiste donc à tracer la courbe représentative des varia- 
tions de la fonction Ÿ, quand on fait varier la concentration en sel, en 
gardant le rapport c;/e, égal à 1. Quand on tend vers les solutions sufii- 
samment diluées pour qu’on puisse effectivement négliger l’association du 
chlorhydrate, la courbe tend alors vers une droite de pente r, dont l’ordonnée 
à l’origine est égale au pK, cherché. 


Résultats numériques. — La préparation des chlorhydrates a déjà été 
décrite dans l’artiele cité en référence (‘). On trouvera des détails expé- 
rimentaux dans le travail cité en référence (5). On trouve elfectivement, 
une droite de pente 1, assez bien définie, sauf pour le mélange à 90 % 
en poids d’acétone, où, compte tenu du domaine de concentration étudié, 
les résultats ne sont qu'approchés. Dans les mélanges plus riches en eau 
la précision est de l’ordre de + 0,02 unité pK. 

Les résultats sont groupés dans le tableau ci-dessous. 


pkK« de la para-loluidine et de l’ortho-toluidine 
dans les mélanges eau-acétone. 


°*, en poids d’acétone...  O(:). 15,6. 30. 60. 80. 90. 
Para-toluidine....... es. 0:02 1.91 1:09 4,32 {4,20 4,36 
Ortho-toluidine........... {4.410 1.34 4,11 3,73 3,68 3,68 


) Séance du 8 août 1966. 

1) J. P. MoreL., P. SEGUELA et J. C. PARIAUD, Comples rendus, 253, 1961, p. 1326. 
) J. P. More, Bull. Soc. chim. Fr., 11, 1965, p. 3231. 

) 


Reïinhold, 1958. 
(*) F. AUFAUVRE, M. DANTONNET et M. L. DoxDpox, Bull. Soc. chim. Fr., 12, 1965, p. 3566. 
(5) A. CourE, Dipôlme d’ Études supérieures, Clermont-Ferrand, 1966. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
17 ler, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation radiochimique des mélanges 
isoprène-méthacrylate de méthyle. Note (*) de M. Axnré Hixscusencer, 
Mlle Monique VacuerorT et M. JEax Marcnar, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La polymérisation radiochimique des mélanges isoprène-méthacrylate de méthyle 
a été étudiée à 25 et — 160C. Elle confirme la coexistence d’un mécanisme cationique 
et d’un mécanisme radicalaire de polymérisation lors de l’irradiation de l’isoprène. 


Les résultats de la cinétique de la polymérisation radiochimique de 
l’isoprène peuvent être expliqués par la coexistence d’un mécanisme de 
polymérisation radicalaire et d’un mécanisme de polymérisation cationique, 
la contribution de ce dernier devant croître quand la température 
diminue {(') à (*)]. La présente Note apporte la preuve de l'existence 
des deux mécanismes par la méthode des copolymérisations appliquée 
au système isoprène-méthacrylate de méthyle (MAM). 

On sait que cette méthode a déjà permis d’élucider les mécanismes 
de la polymérisation radiochimique de nombreux monomères [(*) à ('*)]. 
La superposition de mécanismes de natures différentes est prouvée lorsque 
la variation de la composition des produits de copolymérisation avec 
la température est trop importante pour être expliquée par la seule varia- 
tion des rapports des réactivités des monomères en fonction de la tempé- 
rature ('*)}. Quand le comonomère ne participe qu’à l’un des deux méca- 
nismes de polymérisation du monomère étudié, l'interprétation des résultats 
devient encore plus évidente. Dans le cas de l’isoprène, le choix du MAM 
dont la polymérisation cationique est inconnue, nous permettait @ priori 
de bénéficier de cet avantage. 


Technique expérimentale. — Nous avons déterminé la composition des 
copolymères à partir de la mesure, par chromatographie en phase gazeuse, 
de la consommation des monomères dans les mélanges irradiés. Pour 
être précises, les mesures devaient être faites par rapport à un étalon de 
référence ajouté au mélange réactionnel. Le benzène, à des concentrations 
de 7 à ro %, a permis d’obtenir de bons résultats à cause de son inertie 
et de sa température d’ébullition intermédiaire à celles des monomères. 
Les mesures ont été faites avec un appareil (Aerograph 1520) équipé 
d’un catharomètre. La colonne utilisée (2 m de long et 4,5 mm de diamètre 
intérieur) était remplie de chromosorb P imprégné de 10 % en poids 
d’oxyde de B-propionitrile. Les mesures ont été réalisées, à 50°C, avec 
l’hélium comme gaz vecteur et des prises d’échantillon de 10° ml. Nous 
avons vérifié que l’aire des pics varie linéairement avec la concentration 
des constituants du mélange. 
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Les valeurs du débit de dose d’exposition étaient respectivement 30 r/s-{ 
à 250C et 21 r/s7' à — 160C. 


Résultats expérimentaux. — L'expérience montre que dans le domaine 
des taux de conversion inférieurs à 6 % où nous avons opéré, la vitesse 
de consommation de chacun des monomères peut être considérée comme 
constante. | 

Sur les figures 1 et 2 sont portées les vitesses de consommation des 
monomères en fonction de la composition des mélanges initiaux. À 250€, 


Vitesse de consommation 


75 Vitesse de consommalion 75 shoes e* ce" x 407 
en moles {1 5"1x 107 a Isoprène : a [soprène 
° T--16 c 
T:+25 c o MAM o MAM 


e Globale e Globale 





0 025 05 075 4 0 0,25 0,5 0,75 
Fraction molaire en isoprène dans le Fraction molaire en isoprêne dans le 
mélarge de monomères mélange de monomères 
Fig. 1. Fig. 2. 


de petites quantités d’isoprènc réduisent considérablement la vitesse 
de consommation du MAM et, inversement, de petites quantités de MAM 
augmentent la vitesse de consommation de l’isoprène. À — 169C, ces 
effets sont moindres. | 


Fraction molaire d'isoprène, 


Mélanges irradiés. Polymères obtenus. 





Nes. Composition. à 250C. à — l60C. 
La shiihosadaesoss "OLUI 0,84 O,91 
Dinosréssaousees 20301 0,74 0,86 
de Dr tra a 0,62 0,60 0,77 
Rosie +. 0,42 0,48 0,70 
Dites sas (0591 0,34 0,63 
Dosssééinumaedacts. 000% 0,27 0,1 


La composition des polymères est donnée dans le tableau ci-dessus. 
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On voit, sur la figure 3, que les résultats relatifs aux deux températures 
de polymérisation sont très nettement séparés, du fait de l’enrichissement 
important en isoprène des produits de l’irradiation à — 160C. 

La variation des rapports des réactivités en fonction de la température 
étant a priori trop petite ('*) pour expliquer cet enrichissement en isoprène, 
la coexistence des deux mécanismes admise, par hypothèse, pour interpréter 
les résultats cinétiques de la polymérisation radiochimique de l’isoprène 
est ainsi prouvée. 


Par ailleurs, la polymérisation du MAM étant impossible par voie catio- 
nique, les produits obtenus sont des mélanges de copolymères radicalaires 


100 Fraction molaire en {soprène 


dans les copolymères . 





075 


050 


Fraction moilare en 
Re | en isoprêne dans le mélange 
de monomères 





0 025 056 075 100 


Fig. 3. | Fig. 4. 


et d’homopolymères cationiques de l’isoprène. Étant données les conclu- 
sions de notre étude cinétique antérieure de la polymérisation radio- 
chimique de l’isoprène [(?), (*), (*)] et l’accélération de la polymérisation 
radiochimique de l’isoprène en présence de MAM (fig. 1), on peut admettre 
que la contribution de l’homopolymérisation cationique de l’isoprène 
devient négligeable à 250C quand on irradie des mélanges riches en MAM. 
De ce fait, à partir des compositions des copolymères obtenus à cette 
température, nous pouvions déterminer les rapports r, et r. des réactivités 
radicalaires du couple isoprène-MAM qui, à notre connaissance, n’ont 
pas encore été publiés. En utilisant la méthode classique (‘*) qui consiste 
à tracer, pour différents mélanges initiaux, les droites d’équation 


. — [M] (4fM] [M] Ni 
= er at (+ ne”) si 
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nous avons trouvé (voir fig. 4) les valeurs : 


ñ; iso éne- isopr ère 


Fi =0,45 +o,où 


Fisoprène-MAM 
et 


Ky M-MAN ‘ 
li D. p.5, #8 = 0,30 +o,0ÿ. 


Faasoprène 


(*) Séance du rer août 1966. 

(1) Y. TABATA, R. SHimozawa et H. SoBuE, Isolopes and Radialion, 3, 1960, p. 373; 
J. Polymer Sc., 54, 1961, p. vo1. 

() A. HINSCHBERGER et J. MARcHAL, Comples rendus, 258, 1964, p. 2327. 

(*) À. HINSCHBERGER et J. MARCHAL, Comples rendus, 263, série C, 1966 (à Parciine) 

(*) A. HIXSCHBERGER, Thèse, Strasbourg, 1966. 

(5) J. GROSMANGIX, B. BESAXGÇON et J. MAURIX, be Congrès Mondial du Pétrole, Francfort- 
sur-le-Main, 1965. 

(5) W. H. SEITZER et A. V. Torozsky, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2683. 

(9) W. H. SEITZER, R. H. GOECKERMANX et A. V. ToroLsKky, J. Amer. Chem. Soc., 
75, 1953, p. 555. 

(*) À. P. SHEINKER, M. K. YAKOULEVA, E. V,. KRISTAL’NY1 et À. D. ABKIN, Dokl. Akad. 
Nauk. S. S.S.R., 124, 1959, p. 632. 

(”) A. D. ABKIX, À. P. SugixXKkER et L. P. MEznirovA, Russ. J. Phys. Chem., 33, 1959, 
p. 2636. 

(!") A. CrraprRo et V. STANNETT, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. S50. 

(11) S. OKAMURA, T. MANADE, T. HIGASHIMURA, Ÿ. Oisui et S. FUTAMI, Tnternationat 
Atomic Energy Conference, Varsovie, 1959, Paper ew/11 B/33 D. 

(?) A. CnapiRo et À. M. JEXDRYcII0owsKA-BoxXAMOUR, Symposium on Macromolecular 
Chemistry, Prague, 1965, Preprint n° 376. 

() G. BURXETT, Mechanism of Polymer reactions, Interscience Publisher, 1954. 

(5) F.R. Mavo et F. M. Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1594. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation anionique en phase homo- 
gène amorcée par le biphényle-magnésium. Note (*) de MM. Mrene 


Fonraniice et Pierre Sicwarr, présentée par M. Georges Champctier. 


Des solutions de biphényle-magnésium dans l’hexamétapol ont été utilisées pour 
amorcer la polymérisation du styrolène, de l’x-méthylstyrolène et de la vinyl-2 
pyridine. La stabilité des centres actifs a été suivie par spectrographie d’absorption 
électronique. 


Les solutions d'hydrocarbures aromatiques polycycliques dans l’hexa- 
métapol (HMPT) mises au contact de miroirs de métaux alcalino-terreux, 
donnent des solutions colorées d’ions-radicaux aromatiques {('}, (*)]. 
L’amorçage de la polymérisation de différents monomères vinyliques par 
des solutions de biphényle-magnésium dans le HMPT, permet d’obtenir 
des polymères dont la stabilité des extrémités actives a été étudiée par 
spectrographie d’absorption électronique. 

Purification des réactifs. — Nous avons déjà décrit (') la méthode de 
purification du HMPT. Les solutions de biphényle-magnésium, sont 
obtenues par condensation, sur une paroi froide recouverte d’un miroir 
de magnésium, de mélanges HMPT-biphényle provenant de solutions 
faiblement concentrées en biphényle-magnésium. Le biphényle en excès 
distille en même temps que le HMPT, et cette technique permet d’obtenir 
des solutions relativement concentrées de biphényle-magnésium. L’ordre 
de grandeur de la concentration de ces solutions peut être estimé par 
spectrographie d’absorption électronique, si l’on admet que le cocflicient 
d'extinction molaire de telles solutions cest voisin de celui du biphényle- 
sodium en solution dans le tétrahydrofuranne. 

Le styrolène, distillé à la colonne à bande tournante ct ayant subi un 
premier séchage au contact d’hydrure de caleium, est distillé sur paroi 
froide, à partir d’une solution de polystyrolènelithium, dans des tubes 
gradués munis de joints fragiles. Cette méthode de purification en phase 
homogène (*) permet d’obtenir du styrolène exempt de toute impurcté 
réactive. L'analyse chromatographique en phase vapeur, effectuée sur le 
monomère purifié, montre que seule subsiste comme impurcté une très 
faible quantité (environ o,1 %) d’éthylbenzène, qui ne doit pas influer 
sur les résultats obtenus. 

L’4-méthylstyrolène, distillé à la colonne à bande tournante, est séché 
sous vide sur hydrure de calcium, distillé sur paroi froide recouverte de 
sodium, et chauffé au reflux jusqu’à ce qu’apparaisse la coloration rouge 
caractéristique du carbanion du tétramère disodique. L’4-méthylstyro- 
lène est distillé, à partir de cette solution, dans des tubes qui sont ensuite 
” scellés. j 
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Il n’est pas possible d’appliquer la méthode de purification du styro- 
lène à celle de la vinyl-2 pyridine. En elfet, l’addition de butyllithium à 
la vinyl-2 pyridine provoque sa polymérisation immédiate ct totale, 
même à 0°. La purification est donc réalisée par distillations successives 
sous vide, sur des miroirs de sodium, et le monomère est enfin récupéré 
dans des tubes gradués scellés. 


Méthode de polymérisation. — Toutes les opérations sont réalisées sous 
vide poussé de l’ordre de 10°* mm de mercure. La solution de biphényle- 





310 400 500 


Évolution du spectre d'absorption des carbanions de l’x-méthylstyrolène (contre-ion 
magnésium) en fonction du temps écoulé depuis le début de la réaction d’amorçage. 


1, 1omn; 2, 20h; 8, 65h; 4, 140h:; 5, 250 h. 


magnésium, filtrée sur verre fritté afin d’éliminer le magnésium éven- 
tucllement présent en suspension, est introduite dans un ballon muni 
d’une cellule parallélépipédique en quartz ct sur lequel a été soudé le 
tube contenant le monomère. La concentration en biphényle-inagnésium 
. est évaluée par spectrophotométrie. Le joint fragile du tube contenant 
Ie monoimère est alors brisé. Les vapeurs du monomère emplissent l’appa- 
reil et viennent au contact de la solution de biphényle-magnésium. Le chan- 
gement de teinte n’est pas toujours très rapide bien que le monomère 
soit consominé à une vitesse appréciable. Cela tient vraisemblablement à 
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la valeur élevée de la constante de vitesse de propagation en solution 
dans l’hexamétapol. Nous avons cependant réussi, dans la majorité des 
cas, à transformer entièrement le biphényle-magnésium. L’évolution du 
système est suivie par spectrophotométrie. 

Les résultats de ces expériences n’ont pas toujours été parfaitement 
reproductibles en raison des difficultés de purification du HMPT ct aussi 
en fonction de l’origine de ce dernier. Les résultats les plus satisfaisants 
ont été obtenus avec un certain lot de HMPT (‘). 


Polymérisation de la sinyl-2 pyridine. — L’addition de vinyl-2 pyri- 
dine à une solution de biphényle-magnésium provoque l’apparition rapide 
d’une coloration rouge orangé. Le spectre d’absorption électronique d’une 
telle solution présente un maximum à 318 my. et un épaulement vers 445 mu. 
Ce spectre cest donc très voisin de celui des polymères vivants de la vinyl-2 
pyridine (avec contre-ion sodium) en solution dans le tétrahydrofurarme. 
Au cours du temps, nous avons constaté une légère croissance de la densité 
optique vers 445 mu. Au bout de quelques jours cet épaulement se trans- 
forme en un maximum d'absorption de faible intensité. Certaines mani- 
pulations ne nous ont pas permis d’observer le maximum situé à 318 mu, 
mais ont donné seulement celui situé à 445 mY (avec une forte intensité). 
L'apparition de ce maximum semble liée à la présence de magnésium 
métallique en suspension dans le mélange réactionnel. Dans tous les cas, 
le rendement de la polymérisation est quantitatif. 


Polymérisation du styrolène. — L’amorçage de la polymérisation du 
styrolène par le biphényle-magnésium est toujours très difficile à séparer 
de la réaction de propagation, lorsqu'on utilise la technique que nous 
avons décrite. En effet, dans certains cas, l’addition de styrolène ne pro- 
voque pas la transformation de la totalité du biphényle-magnésium, 
tout le monomère se polymérisant rapidement sur les carbanions du 
polystyrolène formés au début de la réaction. Le polymère reste donc au 
contact d’un excès de biphényle-magnésium qui disparaît ensuite lente- 
ment. Le spectre électronique présente les maximums du biphényle- 
magnésium à 410 et 650 my. Ils décroissent au cours du temps, alors 
que se développe un maximum à 495 mu. Ce carbanion pourrait résulter 
de la réaction des ions-radicaux avec la chaîne de polystyrolène. Ce phéno- 
mène peut être rapproché de celui que nous avons observé en faisant 
réagir, avec le sodium ou le potassium, une solution de polystyrolène 
désactivé, en solution dans le tétrahydrofuranne : simultanément à une 
coupure des macromolécules, nous avons noté l’apparition de carbanions 
dont le spectre d’absorption est identique à celui du polystyrolène isomé- 
risé (*). Pour certaines expériences, nous avons pu transformer entiè- 
rement le biphényle-magnésium et avons observé deux maximums. L'un, 
à 352 mu, est relativement stable, l’autre à 495 mz voit son intensité 
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augmenter avec le temps. Le rendement de la polymérisation est quanti- 
tatif pour toutes les expériences. 


Polymérisalion de l’x-méthylstyrolène. — Après le mélange des réactifs, 
nous observons un maximum à 352 mu que nous attribuons au carbanion 
de l’x-méthyl styrolène. Ce carbanion n’est pas très stable et se trans- 
forme en donnant naissance à un nouvel anion dont le maximum d’absor- 
ption est situé à 425 mu. La transformation est très lente et la figure 
montre l’évolution du système au cours du temps. Dans ce cas l’existence 
d’un point isobestique prouve qu’il s’agit bien d’une transformation du 
carbanion initial. 


(*) Séance du rer août 1666. 
() M. FoNTANILLE et P. Si“waLr, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1208. 
() M. FOoNTANILLE ct P. SIGWALT, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 316. 
() G. GC. Easr et R. T. La Frain, Polymer Lellers, 3, 1965, p. 891. 
() HMPT fourni par la Société Eastman Kodak. 
() J. BaRRIAcC, M. FONTANILLE et P. SIGWALT, à paraitre. 
(Laboraloire de Chimie macromoléculaire de la Facullé des Sciences, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Les ions de la diovime du nitropropanedial. 
Note (*) de M. Srérnane DeswarTE, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous précisons les domaines d’existence des différents ions de la dioxime du 
nitropropanedial et justifions les structures que nous avions données dans une 
Note précédente ('). Dans le cas des nitro-:-oximes, la première ionisation corres- 
pond à la formation du nitronate. Ce fait est mis en évidence par la réaction d’acidi- 
fication des ions en présence d'acide nitreux. 


Nous avons précédemment proposé, à l’aide d’études polarographique 
et spectrophotométrique ultraviolette, des structures pour l’ion du nitro- 
propanedial (*) ainsi que pour le 4-nitroisoxazole (*) (monooxime déshy- 
dratée du nitropropanedial) et pour son produit d’ouverture en milieu 
alcalin ('). | 

Nous préciserons, toujours par les mêmes méthodes, la nature des 
différents ions de la dioxime du nitropropanedial. e 

Selon le pH; nous pouvons attendre quatre des six formes : 


CIL(—NOH)—CIL(NO,)--CH(—NOH) (A) Non ionixée 


CIH(—NONH)—C(—NO;)—CIL(—NOI) (B) 
ou CIT(—=NO—) —CIT(NO;)—CIL (= NOT)  (B°) 


CIT(=NO-) —C(=NO;)—CIL(—NOIT) (OC) | 
où CIL(—NO-) —CIL(NO:) —CIL(=NO-) (C') 


CHL(—NO-) —C(=NO;)-—CIL(—NO-) (D)  Triion 





Mono-ion 





Bi-1on 





Nous avons déjà montré (*) que (A) n’existait pas à l’état libre, 1l s’agit 
probablement d’un intermédiaire labile obtenu par acidification d’un 1on 
de la dioxime et qui donne le 4-nitroisoxazole et de l’hydroxylamine, 
cette réaction étant d’ailleurs réversible ('). 

Les sels mono- et disodiques ont été préparés par Hill et Hale (*). Selon 
eux le sel monosodique, comme tous ceux des dérivés nitrés quels qu'ils 
soient, est un nitronate mais ils n’apportent aucune preuve pour cette 
structure et nous avons vu qu'il n’en était pas toujours ainsi [(*}, (*), (*)]. 

Comportement spectrophotométrique ultraviolet. — Une solution aqueuse 
du mono-ion présente une première bande à 232 m4 (£ — 0 500) et une 
seconde à 332 mu (€ — 12 200). Par élévation du pH, il apparaît progres- 
sivement une bande à 265 my qui se déplace ensuite à 275 my. (£ — 11000) 
tandis que nous retrouvons la seconde bande à 315 my (€ — 16 300). 

De pH 6,0 à 13,0, les courbes spectrophotométriques passent par quatre 
points isobestiques, nous avons donc en solution plus de deux formes. 
Nous n’observons pas de décomposition alcaline car le sel monosodique 
est régénéré à 100 % par acidification des solutions alcalines. Il est permis 
de penser que nous formons à partir du mono-ion, le bi- et le tri-ion dont 
les pK sont 10,4 et 11,5. 
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Polarographie. — Le comportement polarographique, complexe, comme 
celui de toutes les oximes, est comparable à celui du nitroacétophénone 
oxime (*) et à celui de l’acide méthazonique qui sera décrit ultérieurement. 
De pH 8,5 à 10,4, nous avons une vague dont la hauteur décroît de 9 
à 8F (E,;,=—1,35 V). Au-delà de pH 10,4, nous observons une vague 


4 


à caractère cinétique dont la hauteur décroît et s’annule à pH 13,5. 


Nous n’avons jamais pu faire le spectre de la forme non ionisée, par 
contre nous avions déjà étudié la nitroacétophénone oxime (‘)}, mais la 
présence du noyau benzénique rend plus difficile l'interprétation des 
spectres ultraviolets. Nous avons cherché une molécule aliphatique se 
rapprochant le plus de la dioxime du nitropropanedial : l'acide méthazo- 
nique 

CII (—NOII) — CIL, (NO). 


Les spectres de ce composé ont été décrits (*), nous en reprendrons 
l'étude en détail ultérieurement, mais nous pouvons d’ores et déjà indiquer 
que l'acide présente des coeflicients d'absorption de l’ordre de 100 alors 
que le mono-ion et le b1-ion donnent des bandes très intenses (£ de l’ordre 
de 10 000), ce qui implique un changement de structure important, qui 
ne peut être imputable qu’à l’ionisation de la fonction nitrée. 

Par contre, le nitroacétophénone oxime et ses ions présentaient tous 
trois des bandes de forte intensité et la dioxime du nitropropanedial est 
instable. Nous avons donc été amenés, pour préciser la nature des mono- 
ions de ces composés à chercher une autre méthode. 


Il est connu que l’acidification d’un nitronate en présence d’acide 
nitreux engendre un acide nitrolique ou un pseudonitrole qui peuvent 
être caractérisés par leur vague polarographique en milieu sulfurique 
normal : E,;,%o V et dont la hauteur correspond à un processus 
à 4 électrons dans le premier cas et à 2 électrons dans le second. L’acidi- 
fication de l’ion oxime dans les mêmes conditions fournit des cétones ou 
aldéhydes, dont les potentiels de demi-vague seraient beaucoup plus 
négatifs et qui pourraient être des nitro-4-cétones ou nitro-4-aldéhydes 
déjà étudiés. 

L’acidification des mono-ions des nitro-t-oximes en présence d’acide 
nitreux donne les caractéristiques polarographiques correspondant à la 
première éventualité énoncée. Nous pouvons donc admettre, grâce à cette 
réaction, que dans le cas des nitro-4-oximes ou nitro-,2’-oximes la 
première fonction à s’ioniser est le groupement nitro. 

Ceci nous conduit à écrire les formules suivantes pour les mono-ions : 


CIL(—NOIL) —C (—N0;)—CII (—NOH), 
CII (—NOH)—CIT (—NO;), 
| CH,—C (—NOIL) —CII (—NO:). 
C. KR., 1966, ae Sernestre. (T. 263, N° 9.) Série C — 41 
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L'ordre de succession des pK est comparable : 


CH(=NOH)  g—C(=NOH)  [CH(—NOH)|. 
DK Rs a LuNo, | 
DCHNO: = DE=NO; fs 6,6 _ 
DC=NOH + YC=NO- 10,5 106 ol 
DE=NOH + ŸC=NO- - un, 11,6 


L’abaissement des pK; (NO:= NO;) et des pK d’oxime des nitro-4- 
oximes par rapport aux dérivés nitrés et aux oximes simples est proba- 
blement dû à un effet inductif — I du groupement oxime et à la conjugaison 


des doubles liaisons de DC=NO; et de SC=NOH. 


En conclusion, les formes de la dioxime existant en solution, dans 
l’ordre des pH croissants, sont : (B), (C) et (D). 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

(1) S. DESWARTE et P. SoucxAyY, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 981. 
(@) P. SoucxAy et S. DESWARTE, Compies rendus, 260, 1965, p. 6379. 

G) H. Hrzz et W. HALE, Amer. Chem. J., 29, 1903, p. 253. 

(*) S. DESWARTE et J. ARMAND, Comples rendus, 258, 1964, p. 3865. 

() 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cinétique de formation de couches continues 
de protoxyde de fer à température élevée et sous basse pression d'oxygène. 
Note (*) de MM. dJrax-Craupe CnaRBoNxNiER, JEAN Barpoe et DANIEL 
Morrimanv, transmise par M. Georges Chaudron. 


Une étude de la cinétique de formation de couches continues de protoxyde de fer 
sous basse pression d’oxygène et à température élevée a été réalisée par une méthode 
microgravimétrique. Les résultats obtenus indiquent que dans ces conditions, c’est 
la vitesse de chimisorption de l’oxygène sur l’oxyde qui règle la vitesse d’oxydation. 
Celle-ci dépend également de la pureté du métal utilisé. 


La cinétique de l’oxydation du fer à température élevée et sous des 
pressions d'oxygène inférieures à 10* torr a été assez peu étudiée [{'), (*)]. 

11 avait été montré que dans des conditions où la vitesse de réaction 
du gaz sur le métal est suffisamment ralentie, l’oxydation du fer s’opère 
par un processus de nucléation et de croissance. Lorsque la surface du 
métal est complètement recouverte par les germes de protoxyde de fer, 
on assiste à unc croissance uniforme de la couche d’oxyde ainsi formée. 
C’est ce troisième stade de l’oxydation sous basse pression que nous avons 
étudié ici. | 

La cinétique a été suivie par une méthode microgravimétrique à l’aide 
d’une microbalance de torsion placée dans une enceinte sous vide. Un groupe 
de pompage et une fuite réglable nous permettent d’obtenir un équi- 
hbre dynamique des gaz. 

L’appareillage que nous avons utilisé est schématisé sur la figure 1. 
Le groupe de vide est raccordé en V à l’enceinte renfermant la micro- 
balance. La fuite réglable est placée à la partic inférieure du tube réactionnel 
de silice dans lequel est suspendu verticalement l’échantillon. Elle permet 
d'introduire les gaz et de stabiliser la pression à la valeur choisie. Les 
déplacements du fléau de la balance sont suivis à l’aide d’une lunette à 
oculaire micrométrique. Nous avons choisi un groupe de pompage à 
grand débit ei donné aux canalisations des dimensions telles que les conduc- 
tances soient maximales. Dans ces conditions, l’apport gazeux est suff- 
samment important pour ne pas limiter la vitesse de la réaction. 

Nous avons utilisé deux types de fer : fer « Armco » et fer pur de « zone 
fondue ». Les surfaces métalliques étaient préparées par la méthode clas- 
sique comportant un polissage mécanique et électrolytique suivi d’un 
chauffage sous hydrogène et sous vide. 

a. Résultats obtenus avec le fer pur de « zone fondue ». — Sous 9.107*torr, 
nous avons enregistré différentes courbes à des températures comprises 
entre 758 et 900€ (fig. 2). 

Les courbes présentent deux parties distinctes : 

— Une première partie accélérée et relative à l’oxydation de type 
discontinu par germination; 

C — 41. 
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— Une seconde partie linéaire qui traduit la cinétique de l’élaboration 
de couches continues. L'énergie d'activation E relative à ce processus est 
de 7 + 1 kcal. Cette faible valeur et la relation linéaire existant entre la 
constante de vitesse K et la pression nous ont incités à retenir un méca- 
nisme de chimisorption dè l’oxygène sur l’oxyde comme phénomène 


régulateur. 





La ‘vitesse de fixation des molécules d'oxygène sur la surface peut 
s'exprimer -de la façon suivante en fonction de la température et de la 
pression : _: : : RARE SEEN | 
(1) He, V=u RC 

: | VarinkT. 
« est la probabilité de fixation d’une molécule; 
P la pression exprimée en baryes; : n” 
m la masse de la molécule de gaz en grammes; 
k la constante de Boltzmann. | | 
P/27rmkT représente le nombre de molécules qui viennent frapper 
la surface par centimètre carré et par seconde. | 
s E 
(2) a—cfli)e M, 
« est le coefficient de condensation; 
f(8) une fonction de la surface recouverte. 
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L’équation (1) nous permet de déterminer 4. À 8500C, x — 0,042. L’équa- 
tion (2) nous permet de déterminer le produit 5f{(ÿ), puisqu'on connaît 
la valeur de E. Il a été trouvé voisin de l’unité. Par conséquent, toutes 
les molécules qui frappent la surface avec une énergie suffisante sont 
fixées. 


6 _s 
à Por 9.140 mm Hg 
2, 
Eu e 50°C 
400 a 9259C 
e 8900C : Fer de zone flonduesg 
8 850°C 
o 8000c 
+ 7780C 
300 


200 


Fer Armco 


100 





OLA 
0 50 100 150 
| Temps mn 
Fig. 2. 
b. Résultais obtenus avec le fer « Armco ». — Dans les mêmes conditions 


de température et de pression, le fer « Armco » s’oxyde moins vite comme 
le révèlent les courbes de la figure 2. La présence d’impuretés métalliques, 
comme le silicium, plus oxydables que le fer, doivent ralentir la vitesse 
d’oxydation du métal par suite de la formation de particules de silice 
à l’interface métal-oxyde. | _ | 

Conclusion. — Dans le domaine des faibles pressions d'oxygène, la 
vitesse d’oxydation du fer pur de zone fondue semble gouvernée par la 
vitesse de chimisorption de l’oxygène sur l’oxyde. La cinétique de la 
réaction est fortement influencée par la pureté du métal. 


(*) Séance du 5 juillet 1966. 
(1) J. BarpoLce et J. BENARD, Rev. Melall., 49 (1952), 613-622. 
() GULBRANSEN et coll., Trans. A. I. M. E., 1956, p. 667. 


(Laboratoire de Chimie générale II, Facullé des Sciences d’Orléans, 
Château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — T'étraphényl-2; 3, 4, 5 pyrrole : transformations de 
‘lhydroperozyde obtenu par photoxydation; autoxydation. Note (*) de 
MM. Guy Rio, Axpré Ransox et Orivrer Poucuor, transmise par 


M. Charles Dufr raISSE. 


Transformation de |’ hydroperoxy-2 tétraphényl H- 2 pyrrole, par chauffage avec 
le méthanol, en méthoxy-5 époxy-3, 4 tétraphénylpyrroline-1 et 5-benzamido 
:-phénylchalcone. Obtention de cette dernière par autoxydation alcaline du tétra- 
phénylpyrrole; passage à l’ion tétraphénylaza-3 pyrylium et à la tétraphényl- 
pyrimidine. 


On a montré pda (') que le dut de la photoxydation 
sensibilisée du tétraphénÿl-2, 3, 4,5 pyrrole, VIL est l’2-hydroperoxyde VIII. 
La réduction de ce dernier die le dérivé hydroxylé IV, obtenu également 
par action de l’ammoniac sur le cs-dibenzoylstilbène, Il; ce dérivé 
hydroxylé s’isomérise par chauffage en un lactame, ou tétr aphényl- 2, 3, 4, 4 
pyrroline-2 one- -b, LX: C0): | 

Quelques autres propriétés de l'hydroperoxyde VIII ont été étudiées. 

10 Les bases fortes le transforment en lactame IX, ce qui explique 
pourquoi ce dernier a été obtenu par photoxydation du pyrrole VII en 
milieu alcalin (*). Cette transformation comporte une réduction : c’est 
vraisemblablement la raison du faible rendement | en lactame IX. Par contre, 
l’isomérisation alcaline du dérivé hydroxylé IV en ce même lactame se 
produit avec un bon rendement. + 

20 Les acides forts hydrolysent la fonction ee de VIII, 
en produisant H,0: et l’hydroxy-2 tétraphényl Â-2 pyrrole, IV, sous 
forme salifiée. Ainsi, HCI conduit au chlorure d’hydroxy-2 tétra- 
phényl-2, 3, 4, 5 H-2 pyrrolium, III, C;, H:,: CINO, F,. 238-2400 (déc.), 
jaune, qui libère facilement IV par neutralisation. | | | 

Le dérivé hydroxylé est le cor ps obienu antérieurement (*) par oxydation 
nitréuse du pyrrole VII On a pu isoler le chlorhydrate III avec un bon 
rendement par action du nitrite d’ amyle & sur VII en présence de HCI, 
en solution dioxanique concentrée. 

La forme tautomère ouverte (dione-monoimine), V, du dérivé hydro- 
xylé IV n’a pas été observée par spectrographie ultraviolette ou infrarouge; 
cela tient à la grande tendance à la cyclisation des Co apparentés à 
la dione I. 

Contrairement à la « désimination » nitreuse (en solution dans l'acide 
acétique), qui est une transformation presque quantitative (*) de IV en II, 
l’hydrolyse acide (H:$0;) de IV ne donne qu ‘un faible rendement (*). 
L’ explication réside dans la facile transposition irréversible en lactame IX, 
qui se produit concurremment dans ces conditions, comme nous l'avons 
observé. 
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* La chloruration du dérivé hydroxylé IV, réalisée par SOCL,, livre un 
chlorure X4, jaune, qui s’hydrolyse très rapidement à l'air; et forme le 
chlorhydrate III. De même, la méthanolyse de ‘ce chlorure (méthanol et 
pyridine) produit l’éther Xb; C9 H:3 NO, Fi 129-1300. 

39 On avait montré (') que le chauffage à sec de l’hydroperoxyde VIII 
D oSoueit sa décomposition, régénérant principalement ‘de l’oxygène et 
du pyrrolé VII. Le chauffage de VIII en solution dans le Fons ou le 
benzène a le même effet. | 


DD D D ” | . 
RNB CD D 
N” O-O NN | | 
| ... R LA : P= phémle 

n0 + d © 
4 pe D — 0{ $o : 


2 £N7 OH NH O 
H C 


A L 
os Le. me 


a E . 

de o D 0. Do 

D 4, Ÿ 4 

en Ag 8 ok Xe 00 
XII da | a a+ Lu XIV _ XV 





Par contre, dans le méthanol bouillant, la transformation est tout 
autre : on isole surtout la méthoxy-5 époxy-3, 4 tétraphényl pyrrolinc-1, 
XIV, avec un peu de %-benzamido 2-phénylchalcone, XIII Ces deux 
corps avaient été isolés par d’autres auteurs (*) comme seuls produits 
de la photoxydation du pyrrole VIT en solution dans le méthanol. Nous 
avons constaté que, dans ces dernières conditions, si l’on évite tout 
chauffage, on peut obtenir l’hydroperoxyde VIII; par suite, celui-c1 est 
bien l'intermédiaire de XIII et de XIV, corps qui n’ont donc pas une origine 
photochimique directe. 

Le produit de la réduction par LiAÏH, de la méthoxyépoxypyrroline 
XIV, obtenu antérieurement (*”), est l’époxy-3, 4 tétraphényl-2, 3, 4, 5 
pyrrolidine, XV, comme en font foi les spectres ultraviolet, A faroue et 
de R.M.N., ainsi que l'isolement du dérivé N-acétylé, C:9 H:: NO», 
Fu 192-1930. 
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4° Le pyrrole VIT n’est pratiquernent pas altéré par barbotage prolongé 
d’air dans ses solutions. Mais 1l peut être autoxydé en milieu alcalin, ainsi 
que le radical correspondant, VI. 

Formé, en solution benzénique, par action de PbO, É ), VI donne, après 
plusieurs jours de barbotage d’air; un mélange contenant le dérivé 
hydroxylé IV et le peroxyde symétrique I, C;4 H,, N:0:, F4 230-2320 (déc.) : 
La constitution de ce’ corps ressort de son hydrolyse acide (HCI) en le 
dérivé hydroxylé TV. 

En solution benzénique, en présence de potasse pulvérisée, le sel du 
pyrrole VII est autoxydé lentement. Le produit final, isolé avec un bon 
rendement, est le cétoamide XIII; il ne se forme que des traces du 
lactame IX. Cette réaction permet de supposer que l’hydroperoxyde VIII 
(à l’état de sel) n’est pas l’intermédiaire de ce cétoamide dans l’autoxy- 
dation alcaline. 

Le cétoamide XIII fournit un perchlorate, constitué, sans doute, de 
l'ion tétraphénylaza-3 pyrylium, XII, C:3 He CINO, (ou C23 H2o CINO; . H: O0), 
jaune, Fu 318-3190 (déc.). Ce sel réagit avec l’ammoniac pour donner un 
peu de cétoamide XIII et surtout la HARAS E pyrimidine, XE, C:s Ho No, 
Fa 199-2000. 


En conclusion, l’ensemble: de ces réactions apporte des confirmations 
supplémentaires aux expériences précédentes [("), (*)], et établit également 
la différence entre photoxydation et autoxydation dans la série pyrrolique. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

() CH. DUFRAISSE, G. Rio, À. RANJON et O. POUCHOT, Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 31335. 

E) a. H. H. WASSERMAN et A. LIBERLES, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2086; 
b. A. LIBERLES, Thèse, Université Yale, 1960. 

() R. Kuxn et H. KAINER, Liebigs Annalen, 578, 19592, p. 226. 

() R. Kuxn et H. KAINER, Bioch. biophys. Acta, 12, 1953, p. 325. 


(Laboratoire de Chimie organique des hormones, Collège de France, 
place Varenne Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclisation de w, w ‘-diméthoxy- alcanes. Préparation 
d'oxacyclanes. Note (*) de Mme Lra Wars et M. Craunr WAKSELMAN, 
transmise par M. Paul Pascal. 


Les diméthoxy-alcanes en -1. 9, -I. , -1.5 et 51.6 conduisent aux oxacyclanes 
par chauffage en présence de SbCI; -HCI, Cette réaction procède par l’intermédiaire 
d’un sel d’oxonium ecORAREe 


Les éthers méthyliques Y, à et : halogénés se cyclisent par chauffage en 
présence d’acide de Lewis en donnant naissance à des oxacyclanes [(!), (*?)]: 
tétrahydrofuranne, tétrahydropyranne,. oxyde, d'hexaméthylène. _ Cette 
réaction procède par l’intermédiaire d’un sel d’oxonium tertiaire qui se 


décompose thermiquement (*). 


Nous avons pu préparer ces.mêmes. oxacyclanes à partir des diméthoxy- 
alcanes-1 .4, -1.5 et -1.6. on 
- Le diméthoxy-alcane, après addition de-quantités catalytiques de penta- 
chlorure d’antimoine et d’acide chlorhydrique gazeux, conduit par distil- 
lation à l’hétérocycle correspondant. Le rendement en tétrahydrofuranne 
et tétrahydropyranne est de l’ordre de 90 %. Par contre, l’oxyde d’hexa- 
méthylène n’a été obtenu qu’avec un faible rendement (10 %). 

Les hétérocycles ont été identifiés par leurs: points d’ébullition, leurs 
spectres infrarouges et leurs temps de rétention en chromatographie en 


phase vapeur. 
(CHoln (CHo)n 
SbCLS—-HCL +CH3 0OCH3 
+ | | 
0 0 — 0 | | 


CH3 . CH3 
n =4, Rdt 90 %; n = CLR Rdt 90 %; n =6, Rdt 10 %. 


Il se forme également un composé volatil; les spectres de résonance 
magnétique nucléaire (pic à 3,22.10° par rapport au tétraméthylsilane) 
et infrarouge (bande à 1100-1200 cm ‘) indiquent qu’il s’agit d’éther 
méthylique. 

Le diméthoxy-éthane dans les mêmes conditions opératoires se trans- 
forme en éther méthylique (50 %) et dioxanne (25 %); ce dernier peut 


provenir de la dimérisation de l’oxyde d’éthylène sous l’action d’un acide 
de Lewis (*). 
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D’autres réactions de cyclisation d’éthers sont signalées dans la litté- 
rature : Frainnet, Calas et Berthault (*) décrivent la décomposition, 
en présence de chlorure de zinc, du disiloxy-r.4 butane en tétrahydro- 
furanne; Kern (‘), par action d’un demi-équivalent de.BF,-HF à froid 
sur le diglyme, obtient du dioxanne avec un rendement de 25 %,. 

Par analogie avec la réaction décrite par Kern, nous avons traité le 
diglyme par SbCl;-HCI en quantités catalytiques et obtenu par distil- 
lation 20 % de dioxanne, 11 % de FRS -éthane et de l’éther méthy- 
lique. 


Nous avons particulièrement étudié le mécanisme de la cyclisation du 
diméthoxy-butane en tétrahydrofuranne. 


Klages, Gordon et Jung (*) ont isolé l’hexachloroantimonate de méthyl 
(à méthoxy-butyl) oxonium à partir du diméthoxy- 1.4 butane. Nous 
avons, de la même façon, préparé ce sel d’oxonium, dont le spectre R. M.N. 
est conforme à celui indiqué par ces auteurs et constaté qu’il se décompose 
thermiquement au sein de la décaline en tétrahydrofuranne et éther 
méthylique avec un rendement de 50 %,.. Les données spectrales ne révèlent 
pas la présence de chlorure de He (He M. N. : pic à 2,95.10 "; infra- 
rouge : bande à 720 cm). 


Nous pouvons donc conclure que la cyclisation des diméthoxy-alcanes 
s’effectue par l'intermédiaire d’un sel d’oxonium secondaire qui, par 
décomposition thermique, conduit à l’hétérocycle et à l'éther méthylique. 
Nous pensons que cette décomposition peut se faire selon un mécanisme 
analogue à celui proposé par Kern dans le cas du diglyme (‘). 




















H}C———— CHo HoC Che HC CHo 
| SbCls | À | | 
HoC CH) HCL  HC CHo He. CHe 
| | ë | | l 7 
; : ju ; H 1: SbCLS 
| | x CH So. : 
CH Ci 3 3 CH CH 
SbCLS | 
| | l 
HC Fe 
0” 


+CH30CH3 +HSbCLe 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (29 août 1966). Série C — 639 


L'intérêt de cette méthode réside dans la facilité d’obtention des 
diméthoxy-alcanes par action d’un excès de méthylate de sodium sur les 
dibromures correspondants (*). La réaction de Kirrmann et Hamaide de 
cyclisation des éthers méthyliques halogénés, plus difficilement accessibles, 
paraît cependant préférable pour préparer l’oxyde d’hexaméthylène. 


*) Séance du 25 juillet 1966. 

} A. KIRRMANN et N. HAMAIDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 789. 

} A. KIRRMANN et L, WarTski, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3036. 

) A. KIRRMANN et L. WarTski, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

) F. G. A. STONE et H. J. EMELEUS, J. Chem. Soc., 1950, p. 2758. 

5) E, FRAINNET, R. CALAS et A. BERTHAUT, Comples rendus, 258, 1964, p. 613. 
) R. J. KERN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1274. 

) F. KLAGES, J. E. Gorpox et H. A. JunG, Chem. Ber., 98, 1965, p. 3748. 
) N. HAMAIDE, Thèse, Strasbourg, 1957. 


(CÉUVOrAIQrE de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5e, 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels, 
associé au Centre National de la Recherche Scientifique.) 


640 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (29 août 1966). 








des LS | 


GHIMIE ORGANIQUE. — Réactions des alcynyl-2 dibromo-1.1 cyclopropanes 
avec lé méthyl-lithium. Note (*) de Mme Larcaxe Vo-Quaxc et M. Yen 
Vo-Quaxc, transmise par M. Georges Champetier. 


Le méthyl-lithium réduit les alcynylgemdibromocyclopropanes en alcynylbromo- 
cyclopropanes (cis et trans). Le même résultat est obtenu directement à partir des 
énynes conjugués traités par le méthyl-lithium en présence de tétrabromure de 
carbone. : . : 7 | | 


Découverte par Doering (‘'), l'ouverture des gemdibromocyclopropanes 
en alléniques par le sodium.ou le magnésium a été reprise [(?), (*)] et étendue 
aux dihalocyclopropanes dans des conditions différentes [(*), (*)]. Les plus 
hauts rendements sont obtenus avec les alkyl-lithiums [(*) à (*)]. La conver- 
sion directe d’oléfines en alléniques est également réalisée sous l’action 
du tétrabromure de carbone et du méthyl-lithium (‘"). Skattebol a étudié 


le cas des alcénylgemdibromocyclopropanes (“). 


Les alcynyl-2 dibromo-1.1 cyclopropanes (II) ne donnent pas les allé- 
niques attendus mais conduisent aux alcynyl-2 bromo-r cyclopropanes 
cis et trans [(IIT) et (IV)] correspondant à la réduction d’un seul brome (*°). 
Le même résultat a été observé en traitant directement les énynes (1) 
par le tétrabromure de carbone et le méthyl-hthium. 


CHs CBr, » CHa Li 


| HN, /CHa H, Cha 
CHo=C—CEC-R —> SC VA 
” H { C=C—-R A H ‘ C=C—-R 
H “Br Br H 
II IV 
CHBra H CH3 1.CHaLi 
tC4Hg0K H C=C-R 2.H20 
B Br î 
CHa 


CH>=C =C—-C=C-R 


Les alcynyl-2 dibromo-r.1 méthyl-2 cyclopropanes ont été préparés 
en faisant réagir les énynes (1) avec le bromoforme en présence de t-buty- 
late de potassium.{("*}, ()}}) : R—H(É,,65°; Rdt56%), R = CH, 
(Éu,: 720; Rdto Y), R—CH; (Év:116°; Rdt6%). Dans les mêmes 
conditions réactionnelles, les rendements décroissent dans l’ordre R — H, 


CH;, C H;. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (29 août 1966). Série C — 641 


Sous l’elfet d’une augmentation de température, :le rendement des 
deux isomères (III et IV, R — H) décroit d’une façon très sensible. 
Il apparaît des composés non alléniques parmi lesquels l’éthynyl-1 
méthyl-1 cyclopropane a été identifié. 








" Mélange 
Mélange (III) + (IV) (2).  (EID) + (IV) (3). 
R. É°(mm).  Rdt%.  (III)/(IV). Rdt %. ŒIDJUV), 
M 38 (12) 50 34/66 60 53/47 


CH:... 80(35) 37 70/30 — — 


(x) Traitement du dibromé (IT) par CH:Li dans l’éther à —Go° pendant 30 mn. 
(3) Traitement de l’ényne (1) par CBr: + CH:Li dans l’éther à —Go° pendant 30 mn. 


La carbonatation avant hydrolyse du mélange réactionnel, résultant 
de l’action du méthyl-lithium sur les alcynyl-2 dibromo-r.1 cyclopropanes, 
n’a pas fourni d’acide cyclopropanique. Avec le dibromo-1.1 éthynyl-2 
méthyl-2 cyclopropane (II, R — H) on obtient un mélange (É,,; 120°; 
Rdt 4o %) des deux isomères cis et trans (V/VI — 48/52) de l’acide 
(bromo-2 méthyl-1 cyclopropyl)-1 propiolique. 


H Cha 1 .CH3 Li ,—60° J 30mm H, ,/CH3 Hi, ,H3 
© 
H & CH SE Ra st HN Ye = c — coon + H° D Yc = c-co0H 
3 .H20 ù ÿ 
h Br Br H 
Br Br ‘ 


La structure des alcynylcyclopropanes formés au cours de ces diverses 
réactions a été déterminée par la résonance magnétique nucléaire. 


RE 148 
AVAC 
fi 
Br Br 
R. SA One Ôu, être | Ji je 
OMS se 1,90 1,58 1,61 2,07 7,2 
CÉÉS ses 1,83 1,59 1,55 I, 80 7,3 
Css 1,89 1,53 1,56 7,3 (2) 7,3 


(x) massif complexe. 


La stéréochimie des deux isomères cis et trans (par rapport au Br et 
au CH,) des monobromés a été établie par la même méthode ('*). 
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H, /CH3 Has CHg 
s #4 / 
me se WA CEC-R 
$ a 
H, Br Hyx 
R. H(“) CH. COOH. R. H(*) CH. COOH. 
des seesse 1,45 1,38 1,53 dns enet 1,36 1,30 1,35 
CR 1,78 1,71 10,43 1,93 1,80 10,43 
ON sens 3,21 3,14 3,45 REP TS 2,74 2,76 2,97 
Don 1,54 (3) (2) die 1,96 (3) (2) 
OMS rss 0,87 0,80 (x) essais 1,18 1,19 (2) 
[Jaul (em). 5,95 6,0 (a) [Janl (em). 6,1 5,0 (a) 
Jix (cis). 7,85 7,8 7,9 Jax (cis)..... 7,25 7,2 9,1 
Jyx (Lraris}se 5,15 5,2 5,2 Jyx (érans)... 5,25 5,5 5,1 


Spectres enregistrés à 6o MHz (Varian A 60). Constantes de couplage (J,, +0,71) 
mesurées soit sur Jes liquides purs, soit sur 5e solutions à diverses concentrations dans 
CCI, ou CDCI:. Déplacement chimique (ôy.p.m. + 0:02) déterminé à dilution infinie dans CCI. 


Référence interne (CH:);Si. 
(x) Massif complexe. 
(3) Massif masqué par la résonance des protons CH:. 


(*) Séance du 8 août 1966. 

() W. von E. DoeriN@ et P. M. LAFLAMME, Tetrahedron, 2, 1958, p. 75. 

() P. D. GARDNER et M. NARAYANA, J. org. chem., 26, 1961, p. 3518. 

(*) L. SKATTEBOL, Tetrahedron Letters, 5, 1961, p. 105. 

().W. J. Bazz et S. R. LANDoOR, Proc. chem. Soc., 1961, p. 143. 

(5) T. J. LoGAN, Tetrahedron Letters, 5, 1961, p. 171. 

(5) W. R. Moore et H. J. WARD, J. org. chem., 25, 1960, p. 2073. 

() W. R. Moore, H. J. Wan et R. F. MERRIT, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2019. 
(#) L. SKATTEBUL, Chem. Ind., 5, 1962, p. 2146; Acta chem. Scand., 17, 1963, p. 16835. 


() K. G. UNTcH, D. J. MARTIN et M. T. CAsTELLUC1I, J. org. chem., 30, 1965, p. 3572. 
(‘) L. Vo-QuaxG et P. CADI0OT, Comples RÉIREUS, 252, 1961, p. 29293 Bull. Soc. chim Fr., 


1965, p. 1518. 


(11) I. A. D, YAKONOV, I. A. FAVORSKAYA, L. P. DANILKINA et E. M. AUVINEN, J. Gen. 


chem., U. S.S.R. (traduction anglaise), 30, 1960, p. 3475. 


(?) L. Vo-QuanG et M. P. SIMonNiN, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 


1531: 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique de l'E. N.S. C. P., 


11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérie syn-antt d’oximes de la série du 
bornane. Note (*) de MM. AvrreD Damer et Axpré-Anuaxr Pavu, 


transmise par M. Max Mousseron. 


Les auteurs ont synthétisé les quatre monoximes dé la bornane dione-2.3. Les . 
: spectres infrarouge et de R.M.N. ont permis de préciser sans ambiguïté les différents . 
 isomères et leur stabilité. Quelques conclusions pp pu être tirées concernant la forme 
stable de l’oxime du camphre. 


"étude par R. M. N. de l’isomérie syn-anti dans les oximes s’appuie 
sur les glissements chimiques des protons portés par les carbones adjacents 
au groupe C—NOH. L'effet d’anisotropie magnétique qu’exerce ce dernier 
est fonction de la position relative des protons ci-dessus et du ‘groupe 
N-hydroxy. Cette anisotropie se traduit par un déblindage de ces protons 
et permet une différenciation relativement facile des isomères. Cependant 
l’origine de cet effet n’est pas connu avec certitude. Les deux interpréta- 
tions données dans la littérature font intervenir soit la paire d'électrons 
libres de l’azote {(') à {‘)}, soit le groupe hydroxyle, conduisant dans les 
deux cas à un déblindage du proton syn {(*) à ('"}]. | : 


cs 0 NOH 
NOH 0 


1 . 2{a8)°. Slas)($)  4(a,s)(5) 





Les composés 3 a, 3s, 4 a, 4 s qui nous ont servi de modèles pour cette 
étude ont été obtenus comme intermédiaires dans la synthèse de quatre 
aminoalcools correspondants Ce 

L’isonitrosocamphre 3 a été préparé par action du nitrite d’amyle sur 
le camphre ('*). Les spectres infrarouge et de R. M. N. du produit brut 
ne laissent aucun doute quant à l’obtention d’un mélange à prépondérance 
d’oxime anti 3 4. La séparation des deux constituants du mélange s’avère 
difficile; par contre l’isomérisation thermique conduit très facilement au 
composé 3s. Après 1 h de chauffage à 1000 le spectre de R. M. N. ne 
comporte plus qu’un doublet à 3 — 3,28.10*, J — 4,0 Hz (proton H-4), 
le signal à 5 — 2,52.10 * correspondant à ce proton dans la forme 3 a 
ayant disparu. Parallèlement l’évolution du spectre infrarouge en fonc- 
tion du temps se traduit par la disparition progressive de la bande 
à. 1709 cm'' (C—0O lié intramoléculairement à l’hydroxyle) au profit de 
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TABLEAU I. 


CH3—8,9 |CH3-10 | H-4 
&ppm |éppm |ôppm 


[085 
178-179 
| ae 1742 


3596 

| 1681 118-119 
3579 

2,38 |1748 |1640 162— 163 
| 3276 


la bande à 1751 cm !:(C—O non chélaté). Une modification analogue se 
manifeste pour la bande C=—N (cf. tableau T). 

L'identification de chacun des isomères est très facile et s’est révélée 
en contradiction avec celle des premiers auteurs de ce travail [(!*), (!*)]. 
Le composé le plus stable est le composé 3 s (F 146-1470), le moins stable 
son isomère 3 a (F 118-1190). Ces résultats confirment les travaux ulté- 

rieurs de J. Meisenheimer et W. Theilacker (!°). 
© Dans les isonitrosoépicamphres &a, &s, obtenus par hydrolyse acide 
des phénylimino-3 oximino-2 bornanes [('*}), ("*)] l’isomère le plus stable 
est. également 4s. Le processus d’isomérisation à pu être suivi comme 
précédemment par enregistrement des spectres infrarouge et de R. M.N. 
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en fonction du temps. Le méthyl-10 se déplace de 5 = 1,16.107" dans 3a 


à 9—1,49.10 dans 35. 


Le glissement chimique des protons en % du groupe oximino dépend 
fbrismont de la position syn ou anti de l'hydroxyle. Dans l'isonitroso- 
camphre 3, ?s — a — 0,54.10 ". Cet effet est encore très important sur 
les protons en 3 : dans l’isonitr oSoépicmphre 4 la différence pour le‘CH;-10 
est de 0,33.107" (tableau Î). 

Le glissement chimique du CH;-10 dans l’oxime du camphre 
(5 — 1,02.107") nous a permis d’attribuer la configuration anti ‘l a au 
produit obtenu par action du chlorhydrate d’hydroxylamine sur le 
camphre .('*). L’isomérisation thermique effectuée comme précédemment 
ne modifie pas le spectre de R. M. N. : 1l n'apparaît pas. de bande aux 
environs de 1,40.10 " comme dans le cas de 4s. Il semble donc que l’iso- 
mère 1 & soit la forme stable de l’oxime du camphre. Le spectre de R. M. N. 
du produit obtenu par oximation à température ambiante ('") est identique 
au précédent. | | 

En ce qui concerne l’origine de l’anisotropie de C—NOH, l’interpré- 


+ 


tation la plus récente fait intervenir le doublet libre de l’azote [(') à (*}]. 
Nous nous proposons de vérifier cette hypothèse sur les dioximes de la 
bornane dione-2.3. La mobilisation partielle du doublet libre de l'azote 
par liaison hydrogène intramoléculaire devrait amener une modification 
de cet ellet d’anisotropie et confirmer ainsi l'interprétation précédente (*). 


(*) Séance du 11 juillet 1Yÿ66. 

) . SAITO, K. Nukapa et M. Oxo, Telrahedron Lcllers, 1964, p. 2124. 
. SAITO et K. NuKkaDA, Teirahedron Lellers, 1ÿ65, p. 2117. 

. SAITO, J. Chem. Soc. Japan, pure chem. sect., 85, pol P. 724. 

. SAITO et K. NuKkaDaA, J. Mol. Speclry, 18, 1Yÿ65, p. 
s isomères syn (s) et anti (a) sont définis par Rae au CH:-10 dans 2 et 4 et 
on H-{ dans 3. 
. LusTiG, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 491. 
. D. Paizzrps, Ann. N. Y. Acad. Sc., 70, 1958, p. 817. 
. SLOMP et W.J. WECHTER, Chem. Ind., 1962, p. 41. 
_ BENSsox et À. E. PoxLaND, J. Org. Chem., 30, 1965, p: 1129. 

H. MazuRr, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 248. 

. DANIEL et A. A. PAvIA, Résultats non publiés. 
. CLAISEN et O. MANASSE, Ann., 274, 18ÿ3, P. 71-94. 
M. O. FoRrsTER, J. Chem. Soc., 87, 1905, p. 233. 

(u) M. O. ForsTER et K. A. N. Rao, J. Chem. Soc., 1926, p. 2670. 

() J. MEISENHEIMER et W. THEILACKER, Ann., 493, 1935, p. 33. 

(1) M. O. ForsTER et T. THORXLEY, J. Chem. Soc., 95, 190, p. 943. 

(7) M. O. Forster et H. SPIXNER, J. Chem. 20e 101, 1912, P. RSR 

() K. AuweRrs, Ber., 22, 188y, p. 605. 

(") A. NAEGELI, Ber., 16, 1883, p. 497. 

(‘) Les spectres infrarouges ont été mesurés sur un spectrophotomètre Perkin-Elmer, 
modèle 221. Les spectres de R.M.N. ont été effectués sûr un appareil A 60 Varian, en uti- 
lisant le CDCI: comme solvant et le TMS comme référence iriterne. : : | 
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(École Nalionale Supérieure de Chimie, 
‘8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Trans-bicyclo-[5.4.0| undécanone-9 et trans- 
bicyclo-[5.4.0] undécanols-9. Note (*) de MM. Roserr GRANGER, JEAN- 


Pierre CnaPaT et JEAN CRrassous, transmise par M. Max Mousseron. 


\ 


L’hydrogénation de la trans-bicyclo-[5.4.0] undécanone-y, encore inconnue, 
conduit aux alcools correspondants, dont la structure est établie par spectrométrie 
de résonance magnétique nucléaire et infrarouge et par voie chimique. 


Après avoir obtenu la cs-bicyclo-[5.4.0] undécanone-9 (VII) et les 
alcools épimères correspondants [(IV), (V)|, dont nous avons décrit la 
synthèse et établi leur structure au cours de Notes précédentes [("), (*), (*)!, 
nous nous sommes attachés à la préparation de leurs stéréoisomères, 


encore inconnus, de structure bicyclique trans [(VI), (II), (IIT)]. 


1. Trans-5icycro-[5.4.0] uNDÉcCANONE-9g. — L'oxydation des alcools 
obtenus par hydrogénation catalytique de l’hydroxy-4" benzo-1.2 cyclo- 


0H 
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heptène-1 (I) en présence de nickel Raney, fournit un mélange des cétones 
isomères [(VI), (VII)] renfermant 25 % de trans-bicyclo-[5.4.0] undé- 
canone-g (VI) (semicarbazone F 2070, dinitrophénylhydrazone F 149, 
oxime F 74°) qu’on isole par chromatographie en phase gazeuse. 

La structure bicyclique trans de cette cétone (VI) découle de celle de 


son isomère cis (VII) que nous avons établie antérieurement ('). 
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2. Trans-sicycro-[5.4.0] uUNDÉCANOLS-9. — 1° Trans-bicyclo-[5.4.0] 
undécanol-9 à (IT). — L’hydrogénation de la cétone (VI) à l’aide de sodium 
en milieu alcoolique fournit presque exclusivement (95 %) le trans-bicyclo- 
[5.4.0] undécanol-ga F 460 (IT), qu’on isole par cristallisation dans l’éther 
de pétrole. Cet alcool apparaît également en forte proportion (85 %) au 
cours de l’hydrogénation de la cétone (VI) à l’aide de l’hydrure double 
d'aluminium et de lithium. 

20 Trans-bicyclo-[5.4.0o] undécanol-98 (III) — L’hydrogénation cata- 
lytique de la trans-bicyclo-[5.4.0] undécanone-9 (VI), en milieu acétique 
et en présence d’oxyde de platine, conduit au contraire à un mélange 
liquide des alcools épimères, renfermant 45 % de trans-bicyclo-[5.4.0] 
undécanol-96 (III) F 360 et 55 % de son stéréoisomère (II) F 460, qu’on 
sépare par chromatographie en phase gazeuse. 

Les mélanges précédents d’alcools épimères chauffés en présence 
de sodium ïfourmissent exclusivement le trans - bicyclo - [5.4.0] undé- 
canol-oc (II) F 460. 

30 Configuration et conformation des trans-bicyclo-[5.4.o] undécanols-o. 
— Les configurations & (II) et 6 (III) que nous attribuons aux trans- 
bicyclo-[5.4.0] undécanols-o, résultent de l’étude de leurs spectres de 
résonance magnétique nucléaire et infrarouge. 


H 


H 
0H OH 
DS y a 


La résonance magnétique nucléaire révèle, en effet, que l’alcool à (II) 
présente un proton H & axial fortement couplé (6,42 =, largeur de bande 
à mi-hauteur : 21 +2 c.p.s.), caractère que ne manifeste pas son épi- 
mère (III) de configuration 5 (5,92 =, largeur de bande à mi-hauteur : 
7 + 0,5 c. p.s.). 

La spectrométrie infrarouge met également en évidence le caractère 
équatorial marqué de l'alcool « (II) comme en témoigne la triple bande 
d'absorption v(C—O) (1053, 1032 et 1017 cm7!) qui n’apparaît pas pour 
son stéréoisomère (III) de configuration inverse. Ce dernier présente, 
par contre, une bande axiale très intense v(C—O) à 987 cm”. 


H Zu 
= ru 


Les résultats de cette étude sont confirmés, en outre, par l’orientation 
stérique de la réduction de la cétone (VI) et par l’épimérisation totale de 
l'alcool 5 (III) en son stéréoisomère « (II). 

Les données spectrales précédentes laissent penser que, dans l'édifice 
moléculaire des trans-bicyclo-[5.4.0] undécanols-o, l’influence du cycle 
heptanique sur la conformation du cyclohexane fonctionnel diffère quelque 
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peu de celle du cyclopentane ou du cyclohexane dans les séries 
trans - perhydrindanique (*) et trans - décalinique [(“), (*)}]}} Dans ces 
composés [(11), (II1)], le noyau cyclohexanique tendrait à prendre la 
conformation qu'il présente chez les cyclohexanols monosubstitués (*). 


(*) Séance du 11 juillet 1966. 

(1) R. GRANGER, H. ORZALESI et J. P. CHAPAT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 190. 
(2) R. GRANGER, H. ORZALESI et J. P. CHAPAT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 597. 
() R. GRANGER, H. ORZALESI et J. P. CHAPAT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4995. 
(*) H. FELTKAMP, N. C. FRANKLzLIN et W. KRrauUSs, Ann., 683, 1965, p. 75. 

(6) W. Hucxez et Ÿ. RraD, Ann., 637, 1960, p. 33. 

(6) R. GRANGER, et J. P. GrraArD, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1704. 


(Laboratoire de Chimie organique, Institut de Pharmacie industrielle 
et Faculté de Pharmacie de Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CIIMIE PHYSIQUE. — Effet de la température sur le déplacement chimique 
de résonance magnétique nucléaire du proton de SH. Étude de mélanges 
de thiols. Note (*) de Me Mane-NlanezeixE RoussELoT, présentée par 
M. Jean Lecomte. 


L'étude du déplacement chimique R. M. N. ôsn de fhiols. aliphaiiques RSH, 
purs ou dilués, en fonction de la température, confirme nos résultats antérieurs sur le 
degré d’autoassociation et sur la complexation de ces thiols [(!), (*)]. L'étude de ôsu 
de mélanges binaires de thiols à température ordinaire, en fonction de la fraction 
molaire, met en évidence les variations de l’autoassociation liées à l’allongement 
ou à la ramification de la chaine. 


Dans un travail antérieur [('}, (?)], nous avons étudié la R. M. N. de 
quelques thiols aliphatiques à température ordinaire; le déplacement 
chimique sn avait été mesuré soit dans des solvants « désassociants », 
soit dans des solvants « complexants » : les premiers permettant d'établir 
l’existence de faibles liaisons SH...S correspondant à une autoassociation 
des thiols, les seconds créant des complexations du type SH...B (B hétéro- 
atome du solvant). Dans la présente Note, nous examinons les liaisons 
intermoléculaires des thiols en étudiant la variation de 5,1, d’une part 
-en fonction de la température dans des thiols purs ou dilués, d’autre part 
dans des mélanges binaires de thiols à température ordinaire. 

Les mesures ont été cffectuées à 6o MHz (Varian A 60 avec dispositif à 
température variable) repère interne : tétraméthylsilane, de — 50 à +700C. La 
température est repérée en utilisant les courbes d’étalonnage A5 — f(T) de 
l’éthylène-glycol ou du méthanol selon le domaine de température examiné. 


À. VARIATION DE Ou EN FONCTION DE LA TEMPÉRATURE. — À. T'hiols 
purs. — La figure 1 donne les variations du déplacement chimique 51 en 
fonction de la température (#0C) pour les méthane, éthane, n-propane, 
i-propane et tertiobutane thiols. La raie de SH, comme celle 
de OH [(*), (‘), (°)], se déplace vers les champs forts lorsque T croît; cet 
cffet est de même sens que celui dû à la dilution dans un solvant « inerte », : 
c’est-à-dire d’une désassociation. Dans la limite de précision des mesures 
ces courbes sont linéaires. La variation AS en fonction de la température 
peut ne pas être due uniquement à un déplacement de l’équilibre de 
désassociation (‘). Cependant, on constate que dans le cas des thiols 
(AS à 550C étant pris comme zéro arbitraire, fig. 2), l’effet de la température 
confirme l’ordre d’autoassociation proposé à partir des courbes 51= f(c) 
dans un solvant inerte ('). Les pentes des droites AS/ût (en hertz par degré) 
sont respectivement : 0,164, 0,11:, 0,10v, 0,09: et 0,06; pour les méthane, 
éthanc, n-propance, i-propane et tertiobutane thiols. 

CG. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 10.) Série C — 42 
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B. Thiols + solvant basique. — Nous donnons (fig. 3 et 4) les variations, 
en fonction de la température, de 5,4, dans les mélanges 


(a) CIL,SH + | (CIL):N PO, 
et 
(b) -C; IT, SIT + (CITE, ), NCHIO (c1= 0,83, C—=0,6, c;:—0,2;.) 


Dans les deux cas, lorsque la température augmente, ôsn est déplacé 


vers les champs forts [(*) à (*‘)] c’est-à-dire dans le sens d’une diminution 


de la complexation 
RSI +B =  RSIT...B. 


Le déplacement chimique varie par exemple, entre — 5o et “+ 5o0C 
de 0,80.10* pour (a) et de 0,47, 0,39 et 0,26.10 " pour (b) aux concen- 


-50° 0 
Fi 9. = OsH= f(r°) : n.Cs3H75H 


1,2 





Fig. 3 
* ÔcH sH dons [(cHs)2N]3 PO = f (+°) Fig. 4 
30 ss. “0, Si-cynysnens (Cha)aNcHO = F (1°) 
x c=0.6 
e c=0,25 


Oppm. 


trations c:, ©», c,. L'origine de ces variations AS — f(T) peut être complexe : 
outre la modification de l’équilibre de complexation, il peut intervenir, 
aux concentrations utilisées, un déplacement de l’équilibre de désasso- 
ciation ou l’efflet éventuel de la. température sur le déplacement 
chimique [(*), (*)] 

2. DÉPLACEMENT CHIMIQUE DANS DES MÉLANGES DE THIOLS. — Nous 
avons étudié les déplacements sy et sr dans des mélanges binaires de 
thiols RSH et R’SH’ en fonction de la fraction molaire. Dans tout le 
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domaine de concentration, les raies SH et SH’ sont individualisées : aucun 
échange ne se manifeste. 

De la figure 5 (‘'}, nous tirons les conclusions suivantes : 1° L’éthane thiol 
est « désassocié » (déplacement vers les champs forts) par le propane 
thiol (0,05. 107"); 20 Le propane thiol est «complexé» (déplacement vers les 
champs faibles) par l’éthane thiol (0,06.10*) et, à un degré moindre, 
par l'isopropane thiol (o,01.10"*); 39 l’isopropane thiol est désassocié 
par le tertiobutane thiol (0,06.10 ") et complexé par le propane 


0 0.5 __Fraction molaire 7 

e C2HsSH 
C2Hs5 SH dans à n.C3H7SH 
LC4H9SH 


n.C3Hy7SH dans 


+ 


LC3H?SH dans 


1-C/H9SH dons x LC3H7SH 





Fig. 5 ÔsH=F(c) 


thiol 0,025.10 "; 40 le tertiobutane thiol est complexé par l’isopropane 
thiol (0,05.10 “). En général, RSH est désassocié ou complexé selon que 
le thiol antagoniste R'SH’ a un nombre d’atomes de carbone plus élevé 
ou plus faible. 

Ces résultats sont en accord avec les diminutions du degré d’autoasso- 
ciation (') et de complexation (?), liées à l’allongement et à la ramification 
de la chaîne. 


*) Séance du 29 août 1966. 
) MM. RousseLoT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 26. 
M. RoussELoT et M. MARTIN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1445. 
. W. REEvESs, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 1684. 
. CG Davis, K. S. PITZER et C. N. R. RAo, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1344. 
. C. Davis et K. S. PITZER, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 886. 
. MULLER et R. C. REITER, J. Chem. Phys., 42, n° 9, 1965, p. 3265. 
. TAKAHASII et N. C. Li, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2136. 
. Muzer et P. I. Rose, J. Phys. Chem., 69, n° 8, 1965, p. 2564. 
*) R. MATHUR, S. M. Wan6G et N. C. Li, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 2140. 
10) R. MATHUR, E. D. BECKER, R. B. BRrADLEY et N. C. Li, J. Phys. Chem., 67, 1963, 
P. 2190. 
(!1) Dans certains cas le chevauchement des spectres permet de distinguer le sens et 
la limite de variation de ô,y, mais non pas de le déterminer avec précision (traits en 
pointillé, fig. 5). 
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LAHZHars 


(Laboratoire de Physique Expérimentale Moléculaire 
et Speetroseopie Hertzienne, 
Faculté des Sciences, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’évolution de la température dans un cube de 
carbonate de calcium au cours de sa pyrolyse dans un courant d'azote, 
en enceinte isotherme. Note (*) de MM. JEan-PauL Avwrrrénic et Pierre 
VaLLer, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons déjà indiqué que la pyrolyse 
d’un bloc de carbonate de calcium, effectuée dans un courant d’azote en 
enceinte isotherme, obéit de façon parfaite à l’équation 


1 | 
() l—z  —=A {tt +BE+ Cr 


dans laquelle x désigne la fraction non décomposée de la matière à l’instant #, 
c’est-à-dire le rapport x = m/m, de la masse m de carbonate de calcium 
présente à cet instant, à la masse initiale m,. Les coeflicients A, et C: 
sont positifs mais B, est négatif et la fonction du premier membre présente 
une inflexion. 

Nous avons également fait remarquer que pour un bloc cubique d’arête 
initiale 24, donnant un noyau cubique de carbonate de calcium d’arête 2a 
à l'instant t, + — (a/a.)* et l’on trouve que l’épaisseur globale 2e — 2 (a; — a) 


4 


de carbonate décomposé à cet instant satisfait à l'équation 


(2) | 2e=At+BE+ CE. 


Comme dans nos essais précédents (')}, nous avons taillé des cubes 
d’arête 240 — 19,0 mm et de masse mo—= 18,434 g dans du marbre blanc 
très pur de densité 2,666. 

Certains cubes ont été soumis à la pyrolyse dans une thermobalance 
Chévenard à enregistrement graphique. Ils ont été portés à 8730C dans 
un courant de gaz carbonique, pour éviter toute décomposition, jusqu’à 
l'équilibre thermique, puis, à l’instant initial t — 0, le courant de gaz 
carbonique a été remplacé par un courant d’azote. de 25 1/h environ, 
suffisant pour balayer le gaz carbonique contenu dans la thermobalance 
et celui que donne la pyrolyse de l’échantillon. Le thermogramme enre- 
gistré montre que la vitesse de décomposition est la plus grande à l'instant 
initial et vaut 1,744.10 * g/s : elle est presque six fois moindre que dans 
le vide, toutes choses égales d’ailleurs. 

À partir du thermogramme, l'équation (1) permet de calculer 2e à 
divers instants {. On peut ensuite calculer les coeflicients A, B et C de 
l'équation (2) par la méthode des moindres carrés. Nous avons obtenu : 
A — 66,0009.10 *, B——13,3402.10 * et C—27,2873.10"*, en expri- 
mant e en millimètres et { en minutes. L’intervalle de confiance avec 
lequel 2e peut être calculé au moyen de l’équation (2) vaut 0,200 mm 
au seuil de probabilité 0,05. 
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La figure 1 représente l’équation (2) avec les coefficients donnés ci-dessus. 
Ceux-ci sont nettement inférieurs aux coefficients correspondants de la 
même équation relative à la pyrolyse effectuée dans le vide (') : c’est dire 
que la pyrolyse est moins rapide dans un courant d’azote que dans le vide. 

D’autres cubes ont été soumis à la pyrolyse de la même manière, dans 
un autre four, après avoir été préparés pour la mesure des températures 
internes, comme dans nos expériences précédentes effectuées sous vide (). 
Chaque cube a été creusé de quatre cavités de 0,7 mm de diamètre et 
d’une profondeur égale à 4 = 9,52 mm. Leur axe est parallèle à une même 
arête. Elles ont été percées à des distances e; d’une face du cube 


Êe en mm 
15 
10 
5 
ten mn 
0 100 200 300 400 
Fig. 1. — Variations de l'épaisseur 2 e de carbonate de calcium décomposé 


en fonction du temps £. 


ei — 1,7 MM, €: = 3,7 mm, 6e, = 5,6 mm ct e,— 9,52 mm. Dans ces cavités 
ont été logés des thermocouples chromel-alumel, protégés par une gaine 
d’acier réfractaire de 0,5 mm de diamètre extérieur. Un cinquième thermo- 
couple est placé contre la surface du cube et un sixième, dans la zone 
isotherme du four, près du cube. Les six f. é. m. des thermocouples sont 
enregistrées simultanément en fonction du temps t. La figure 2 donne les 
variations de la température Ü; du point où se trouve le thermocouple t 
en fonction de t. Cette figure permet de faire différentes remarques. 

19 Dès le début de la pyrolyse, la température interne du cube décroît 
de près de 150C, celle de sa surface de 60C et celle du four de 2,50C. 

Ces diverses chutes de température sont bien moins importantes que 
les chutes correspondantes observées lorsque la pyrolyse est effectuée 
dans le vide. En particulier, nous avions observé une chute de 850C pour 
la température centrale dans la pyrolyse sous vide. Or, le rapport de ces 
deux abaissements 85:15 —5,67 est le mème que celui des vitesses 
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initiales correspondantes 9,899. 107*/1,744.10*=— 5,67. Ce résultat permet 
de penser que la vitesse initiale de décomposition est proportionnelle à la 
quantité de chaleur absorbée dans la pyrolyse. 

29 Pendant la pyrolyse, la température des quatre thermocouples internes 
augmente régulièrement et rejoint celle de la surface externe du cube 
après la fin de la thermolyse. L'interprétation de ce phénomène est identique 
à celle que nous avons déjà donnée (‘). 

On notera toutefois que les courbes de la figure 2 représentant respecti- 
vement les variations de 0, 0,, 0, et 0, s’entrecroisent de façon assez 
complexe. On n’a plus ici constamment 0,>0,>0,>10, comme dans la 
pyrolyse effectuée dans le vide (*). Ces diverses températures sont aussi 
bien plus voisines au même instant. 


B60 





850 ten mn 
0 100 200 300 400 





Fig. 2. — Variation de la température Celsius 9 en fonction du temps £. 1, est la température 
du four près de l’échantillon; D;, celle de la surface du cube et !:, celle de son centre. 
ü,, 0 et 0; sont les températures internes mesurées sur la normale au centre d’une face 
du cube à 1,7, 3,7 et 5,6 mm respectivement de cette face. 


Le tableau I donne la valeur des diverses grandeurs m, 2, t et Ü affectée 
de l’indice à (celui-ci valant r, 2, 3 ou 4) à l’instant t; où la pyrolyse atteint 
le thermocouple 1. Ces valeurs sont déduites le plus directement possible 
des courbes expérimentales. Les points correspondants sont indiqués sur 
la figure 1. 


TABLEAU Î. 
2e, (mm). m, (g). zx. {, (mn). ÿ, (°C). 
28, — 3,40 10,221 0,554 17572 859 
2€>— 7,40 4,216 0,2287 135,5 86o 
263 — 11,20 1,290 0,0700 232,0 862 
26, = 19,05 0 ) 351,8 866 


D'autre part, si l’on porte Ü; en ordonnée et t; en abscisse pour les quatre 
couples de valeurs du tableau I, on constate (/ig. 3) que les quatre points 
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représentatifs se placent sur une parabole d’axe vertical ayant pour 
équation : 
(3) DA, + Bt + Cr 


et dont les coeflicients, calculés par la méthode des moindres carrés, 


valent A;— 858,40, B:i—69,7342.107* et C;—=40,7866.10*. L’inter- 


870 
860 
850 t.en mn 
0 100 200 300 400 
Fig. 3. — ‘Variations de la température interne du cube 


sur la normale au centre d’une face à l’inslant où se produit la pyrolyse. 


valle de confiance avec lequel Ü est défini au moyen de l’équation (3) 
vaut 0,1870C au seuil de probabilité usuel de 0,05. 


(*) Séance du 1€ août 1966. 
() J.-P. AuFFRÉDIC Ct P. VALLET, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 453. 


(Laboratoire de Chimie générale A, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes. Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnterprétation nouvelle des propriétés diélectriques 
de l’eau liquide en phase condensée et à l’état de dispersion moléculaire 
dans le dioxanne, en relation avec la polarisation à l’état de vapeur diluée. 
Note de M. A. Bervarn Laixoexnerc, présentée par M. Georges 
Champetier. 


On montre que : 1° la polarisation d’orientation volumique de l’eau en phase 
vapeur p,, égale à 3(:/—:,)/(5. + 2)°, est encore égale à (:— n*}/(n° + 2)? que 
multiplie (2£» + n°)/sm, €, et € étant respectivement la constante diélectrique de 
l’eau pure et du liquide moléculairement dispersé au sein du dioxanne non polaire, 
«., et n° les constantes diélectriques d’induction correspondantes : 2° le paramètre 
de corrélation g de Kirkwood-Frohlich signifie le rapport u}/u”,, du moment dipolaire 
du liquide pur associé à celui du liquide dispersé non associé. 


Nous avons récemment montré (') que la constante diélectrique £, 
de l’eau (ainsi que des alcools et amides aliphatiques) à l’état de liquide 
pur se trouve être reliée au moment électrique permanent 14, à l’état de 
vapeur (très diluée) par l’équation 

| B(i—€,) : 4TNou 
(D) LE = Hp 
où €, est la constante diélectrique d’induction qu’on détermine sur le 
liquide pur en traçant le diagramme de demi-cercle de Cole-Cole dans 
le domaine des fréquences élevées correspondant aux ondes décimétriques 
et millimétriques, et dont la valeur s'avère être trois fois environ plus 
élevée que n, observée dans les fréquences visibles; N, signifiant le nombre 
de molécules par centimètre cube (quotient du nombre d’Avogadro N 
et du volume molaire M/d). 

En tout état de cause, le membre gauche de l’équation ci-dessus repré- 
sente le produit de la polarisation à l’état liquide pi = 47 Nu /9kT par 
le rapport (1/4), c’est-à-dire que pi(u/m)"= p… De prime abord, 
nous avions envisagé (') p, comme répondant à (&—:,)/5 et le rapport 
(u/uy)? à of(e.+ 2). Mais peut-être est-il plus conforme à la théorie 
de Onsager-Frohlich de poser 

Et — Ex 2 + EE» Li 9 
F0 9 & . (Ë) 7 (+2) 
que multiplie (2€, + <.)/3€, dans le cas des liquides associés par liaisons H. 

D'autre part, l’étude du comportement diélectrique de l’eau en solution 
diluée dans le dioxanne nous a montré que la constante diélectrique &,, 
de l’eau liquide à l’état non associé se conforme à la relation de Onsager, 
de sorte que nous pouvons écrire 

(En — H?) DE + UE _ 3(&7— 5) 


(it) a 


(A+ 9) in (SERA) 
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En posant alors 


mn — n° 26m + n° AR Nom 
ss ns Fr 9 


9 Em OKT 


Pun = 


le moment dipolaire de l’eau sous ses trois états se trouve être relié par 
l'équation 
Uf 24e Min bé 


—— e 


(Œc+2) 34  (n+2)} 9 


La grandeur €, a été estimée par la mesure de l’incrément diélec- 
trique Ac(— € mélange — £ dioxanne) que détermine l’addition au dioxanne 
de faibles quantités d’eau; il s’avère alors que Ac/w. demeure constant 
jusqu’à une fraction en poids #. de l’eau de l’ordre de 0,07 (fraction 

molaire x, de 0,2) dans le mélange (*). On pose alors 


2 A: d, dE : 
— — = — —ËE,, — Ey 
We dy d9 tit ds 


où d, est la densité de l’eau à la dilution infinie dans le dioxanne, © la 
fraction en volume de l’eau dans le mélange, d, et &, signifiant respecti- 
vement la densité et la constante diélectrique du dioxanne pur à la tempé- 
rature de l'expérience. 

Point à noter, les valeurs de £, ainsi dégagées à partir des données 
de A:/N. (*) (tableau ci-dessous) s’avèrent correspondre à la cons- 
tante diélectrique du liquide dispersé (monomérique) qui aurait néan- 
moins conservé la densité de l’eau en phase condensée. Les valeurs 
de n° sont ensuite calculées à partir de l’expression de la constante 
A=53,9—=(n"—1)/(n*+2)V, présidant à la détermination du moment 
électrique (= 1,85 D) en phase vapeur suivant (*), en utilisant de même 
les densités de l’eau à l’état de liquide pur pour le calcul du volume 
molaire V.. Et c’est à l’aide de ces données de &, et de n* que l’équa- 
tion (IT) se trouve être vérifiée. 


___ À: d, fe 
SH — we dy êe 
TABLEAU 
°C. Im, d, (°). da. ge ne n°. 
JO 26,00 1,045 01 1,022 29 2,200 5 28,78 1,824 27 
ROistre _ 24,82 1,040 79 1,010 95 2,1835 27,74 1,820 65 
5o...., 23,75 1,034 21 0,999 61 2,1665 26,74 1,81627 


Notons encore que la valeur de €, de l’eau pure, qui est de 5,5 à 30°, 
diminue progressivement à la faveur de la dilution avec du dioxanne. 
À la dilution infinie dans ce solvant non polaire, Smyth et Garg (°) extra- 
polent une valeur de £&. qui serait identique à la constante diélectrique 
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du dioxanne pur; ceci en prolongeant le tronçon médian quasi rectiligne, 
situé entre 0,2 et 0,6 x., de la courbe de £. en fonction de la fraction 
molaire x. de l’eau dans le mélange. Mais le point correspondant à la 
concentration de 0,2 x. ne se trouve plus sur la droite, et à notre sens 
les résultats des auteurs sont plutôt en faveur d’une variation d’allure 
sigmoïide de €, avec x; si bien que l’extrapolation à 2.0 fournisse 
une valeur de £. nettement inférieure à la constante diélectrique du 
dioxanne pur, correspondant à celle dénotée par n° dans ce texte, qu’on 
déduit de la constante À, opérante en phase gazeuse, en tant que grandeur 

spécifique de la molécule libre de l’eau. 
Enfin, la juxtaposition de la relation formelle de Onsager-Frohlich 
(es — n°) a+ n° 


= ——— = Th 
(a+ 2)? Pré 


et de la relation (1) permet d’expliciter le paramètre de corrélation g- 
de Frohlich comme répondant à 


E— n° (5 +2)? 2e+ n° RN2CE-+ 2)° 
Ej— Es (+2)? 3  _ 3(n°+2)}) 





Une signification physique plus précise revêt toutefois le rapport 





QEIH+E, 
à a 
LLr r Ê] 7 € £ SJ — È 
D e - l | mA - 
Mn Pm Em A° 2Ëmt n° Em n° 
En 


mesurant essentiellement le rapport des constantes diélectriques d’orien- 
tation dans le liquide pur associé et dans le liquide dispersé non associé. 
Pour fixer les idées, g- calculé à l’aide de nos données montre une valeur 
de 2,46 à 3o°C, le rapport p:/p» étant de 2,65 à cette température, en 
excellent accord du reste avec la valeur de g, (entre 2,67 et 2,68) observée 
et calculée par Kirkwood à 250C, en suivant sa formule et son modèle 
pour la polarisation d’orientation de l’eau à l’état de liquide pur (*). 


(') A. B. LINDENBERG, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1504. 
() A. R. Tourky, H. A. Rizx et Y. M. Girais, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 40. 
(5) R. SANGER, O. STEIGER et K. GACHTER, Helv. Chim. Acta, 5, 1932, p. 200. 
(*) E. ToumiLa et A. Korvisro, Kuomen Kem., B 21, 1948, p. 18. 
(5) S. K. GarG et C. P. SuvrH, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2959. 
(5) G. Osrer et J. G. KirkwooD, J. Chem. Phys., 11, 1943, p. 155. 
(Laboratoire de Biochimie physique, 
Institut de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la nature des groupements de coordination associés 
à l'aluminium des catalyseurs silice-alumine. Note (*) de Mlle Dexise 
Banruomeur et M. Rocer Devaux, transmise par M. Marcel Prettre. 


Un traitement chimique approprié permet de séparer deux structures chimiques 
associées aux aluminium des oxydes mixtes silice-alumine. L’une de ces formes 
est responsable de l’adsorption chimique d’eau jusque vers 2759 et possède des 

ropriétés acides et craquantes; l’autre donne au solide des propriétés comparables 
à celles d’alumines ou de gels de silice. 


La complexité des relations entre les propriétés acides ou catalytiques 
et la composition des catalyseurs silice-alumine conduit à envisager l’exis- 
tence dans leur structure de plusieurs formes chimiques associées aux 
atomes d’aluminium. Danforth (') suppose dans ces solides, la coexis- 
tence d’alumine, de cations aluminium et d’anions silicoaluminates. 
Seuls parmi ces derniers quelques groupements particuliers seraient à la 
fois acides et actifs en catalyse. Les techniques courantes d'investigation 
physique ou chimique n’ont pu jusqu’à présent mettre en évidence et 
relier la présence de ces sites à des propriétés superficielles caractéristiques. 

L’appartenance d’un atome d’aluminium à telle ou telle forme chi- 
mique implique en particulier pour cet atome un nombre de coordination 
et un degré d’oxydation parfaitement déterminés. Par comparaison avec 
les propriétés de certains silicoaluminates cristallisés, des auteurs (?) 
relient l’activité catalytique des silices-alumines amorphes à la présence 
d’atomes d’aluminium tétracoordonnés. La fluorescence de rayons X 
permet à Fripiat (*) d'évaluer la proportion d’aluminium tétra- et hexa- 
coordonnés dans des silices-alumines de différentes compositions sans qu’il 
apparaisse de relation quantitative entre ces rapports et les propriétés 
catalytiques. 

Cherchant à isoler par voie chimique les différents groupements associés 
aux atomes d'aluminium, nous avons été amenés à soumettre un oxyde 
mixte industriel silice-alumine à 13 % d’alumine, à des traitements acides 
de plus en plus sévères. Des quantités croissantes d’atomes d’aluminium 
sont éliminées. Il est alors apparu [(*), (*)] que l’acidité et l’activité cata- 
lytique dans les réactions de craquage ne décroissent pas avec la teneur 
des solides en aluminium, mais elles restent sensiblement constantes tant 
que le catalyseur contient au moins 20 %# de son aluminium initial. 
Ce n'est que pour une attaque acide éliminant progressivement les 
derniers 20 %, d'aluminium que les propriétés acides et catalytiques dimi- 
nuent puis s’annulent lorsque le solide ne contient plus que de la silice. 
Ce résultat a été interprété comme caractérisant la présence d’un (ou 
plusieurs) groupements de coordination autour de l’aluminium, formes A 
non acides et inactives en catalyse et s’éliminant facilement par l’attaque 
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chimique; 20 % de l’aluminium de l’oxyde de départ sont au contraire 
liés à une structure chimique B acide et active, plus résistante au traite- 
ment chimique. 

Les présents résultats confirment une nette différenciation entre les 
propriétés chimiques de ces deux types principaux À et B. Îls concernent 
des thermogravimétries effectuées en montée linéaire de température 
de 59/mn sous pression atmosphérique, sur une série de catalyseurs silice- 
alumine ayant subi une attaque chimique, acide ou non, sans traitement 





200 400 600 800 T°C 200 L00 600 800 T°C 
Fig. 1. 


thermique préalable. Les caractéristiques des solides obtenus sont reportées 
dans le tableau Î et les courbes de perte de poids sur la figure 1. 


TABLEAU I. 


Surface 
spécifique Rayon iP : AP yon 
Teneur après moyen p (07 p (2759) 
en chauffage de SP pscoy __ SP (4550 
aluminium à 4000 pores _ P (2192 jp {759 
Catalyseur. (%). (m:/g). (A). (%)- (%). 
N=b;9rurishosmieinss 6,9 750 22,2 5,37 4,25 
ES PT PT TT 1,4 875 20 ,2 4,25 2,60 
K=0,05,ssmumssueussete 0,95 — _ 5,5 1,40 
Ke0,55Srraseisassese 0,55 860 20,1 4,87 I 
R=0;,204 dura asess 0,29 740 _ 4,37 


I 
02e ie 0 — — 1,21 0 


Les pertes de poids sont calculées par rapport au poids des solides à 800°. 


Pour des teneurs en aluminium comprises entre 6,9 et 1,4 % l'allure 
des courbes est comparable. La partie rectiligne qui apparaît entre 200 
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et 400° pour l’échantillon K-1,4 se transforme peu à peu, pour les autres 
solides, en un palier d’autant plus prononcé que la teneur en aluminium 
est plus faible. Pour ces échantillons contenant de 1,4 à o % d'aluminium, 
une première eau faiblement liée (adsorption physique) est ainsi prati- 
quement éliminée dès 1759 en montée linéaire de température de 5°/mn. 
L’eau retenue plus fortement n’est ensuite évacuée qu’à partir de 2750. 
Les quantités désorbées entre 275 et 800° sont très voisines pour tous les 
échantillons (tableau Î). 

Ce n’est que par l’élimination des sites de type B des échantillons K-1,4 
à K-o qu'il est possible de différencier sans ambiguïté l’eau adsorbée 





175 275 400 600 800 #T°C 


Fig. 2. 


Courbe 1 : Silice-alumine non traitée chimiquement. 
Courbe 2 : Silice-alumine ayant perdu plus de 80 % de ses atomes d’aluminium. 
Domaines de températures 


I : Eau adsorbée physiquement. 
II : Eau chimiquement liée aux sites actifs et acides. 
IIT : Eau chimisorbée sur des sites peu acides et peu actifs. 


physiquement de l’eau chimisorbée. Les poids d’eau désorbés entre 175 
et 2750 pourraient alors correspondre à la déshydratation de ces centres B 
puisque leur élimination par une attaque de plus en plus poussée se traduit 
par une diminution de la perte de poids entre les deux températures, varia- 
tion très comparable à celle de l’activité catalytique dans le même domaine 
de composition. 


La déshydratation aux températures supérieures à 275° concernerait 
l'élimination d’eau chimisorbée et des groupes OH liés aux atomes de 
silicium ou d'aluminium de type A. Le schéma de déshydratation proposé 
est résumé dans la figure 2. 


En conclusion, le traitement chimique effectué sépare deux formes 
chimiques nettement différentes de sites d’adsorption de l’eau, l’une étant 
acide et active, l’autre non. Par analogie avec le cas d’argiles et de 
zéolithes, la structure active pourrait être attribuée à une tétracoordi- 
nence de l’aluminium dans l’anion d’un acide aluminosilicique; les groupe- 
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ments du type À qui incluent des aluminiums cationiques et de l’alumine, 
peuvent être soit tétra-, soit hexacoordonnés. 

Enfin, il est important de préciser que les limites quantitatives déter- 
minées caractérisent actuellement le seul solide étudié. Des oxydes mixtes 
préparés de façons différentes, de compositions identiques ou non, ayant 
subi par chauffage (par exemple) des modifications de structure, pourront 
contenir les différentes formes chimiques en proportions variables. 


* 


(*) Séance du 1€ août 1966. 
(t) J. D. DaAnrorTH, Actes du II1° Congrès International de Catalyse, Paris, 1960, p. 1251. 
() I. M. KozesniKkov, G. M. PANTCHENKOv et V. À. TuLzupov, Zh. Fiz. Khim., 8, 1965, 
p. 1869. 

()} A. LÉONARD, SHO SUZUKI, J. J. FRIPIAT et C. DE KIMPE, J. Phys. Chem., 68, 1964, 
p. 2608. 

(*) D. BARTHOMEUF, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3520. 

(5) D. BARTHOMEUF, M. PERRIN, Ÿ. TRAMBOUZE et M. PRETTRE, Kin. i Kat., à paraître. 


(Laboratoire de Chimie industrielle de la Faculté des Sciences de Lyon, 
et Institut de Recherches sur la Catalyse du C. N.R.S., 
39, boulevard du 11-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la rupture intergranulaire de ferrites au silicium 
à très bas carbone. Note (*) de MM. Grorces Onix et CLaupe Goux, 
transmise par M. Georges Chaudron. 


Par maintien sous vide en phase solide à haute température, on a préparé plusieurs 
séries de ferrites au silicium à teneur en carbone décroissante. Pour chaque série, 
il existe une teneur critique en carbone en dessous de laquelle la rupture fragile 
se fait à l’ambiante par décohésion intergranulaire. L’action du carbone pourrait 
s’expliquer par son action sur la structure cristallographique des joints de grains. 


On connaît de nombreux cas où l’introduction d’oligoéléments, en 
quantités parfois très faibles, dans des matériaux purs atténue ou même 
supprime leur tendance à la fragilité intergranulaire : addition de cuivre, 
argent ou chrome supprimant la fragilité des alliages Al-Zn ou Al-Zn-Msg (‘); 





Fig. 1. — Acier à 4,65 % de silicium 
et 65.10* % de carbone avant décarburation. (G x 250.) 


influence de la teneur globale en impuretés sur l'importance de la fragili- 
sation de l’aluminium par le mercure (*); influence bénéfique du carbone 
dans plusieurs cas de fragilité intergranulaire du fer et d’alliages purs 
à base de fer [(*)}, (*)]. 

À la suite de ces travaux, nous avons été amenés à déterminer avec 
précision l’influence de la teneur en carbone sur la tendance à la déco- 
hésion intergranulaire dans des ferrites contenant de o à 6 % de silicium. 
Élaborés comme nous l'avons indiqué précédemment (*), les alliages utilisés 
contenaient au départ entre Go et 100.107* % de carbone. Par maintien 
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sous vide en phase solide à haute température, nous avons pu obtenir 
une décarburation importante dans de tels aciers. La teneur en carbone 
la plus faible qui ait été obtenue est de 9.107" %. Comme on peut le voir 
sur les figures 1 et 2, la décarburation produit une modification de l’aspect 
micrographique des joints de grains : avant décarburation les joints sont 
sinueux, alors qu'ils sont nets et réguliers après décarburation. 

Pour chaque acier décarburé, nous avons tracé la courbe, dite « de 
transition », de la résilience en fonction de la température d'essai. Les 
éprouvettes utilisées étaient du type U.F. Les essais étaient effectués 
après trempe à l’eau à 8oo0C. 





Fig. >. — Acier de la figure 1, après décarburation sous vide de oh à 1350o0C. 
Teneur finale en carbone: 10.107! %. (GX 150.) 


L’examen des faciès de rupture fragile à température ambiante permet 
de mettre en évidence deux types de ferrites décarburées. Certains aciers 
montrent un faciès de clivage intracristallin, comme les ferrites non décar- 
burées. Dans d’autres cas, au contraire, la rupture fragile se produit par 
décohésion intergranulaire. L’appartenance des ferrites décarburées à l’un 
ou l’autre type est déterminée par leur teneur en carbone, comme le montre 
la figure 3. Pour chaque teneur en silicium, il existe une teneur critique 
en carbone en dessous de laquelle la rupture fragile se produit par déco- 
hésion intergranulaire. Les valeurs de cette teneur critique sont décrois- 
santes quand la teneur en silicium augmente. | 

Dans une ferrite contenant 2 % de silicium et 20.107* % de carbone, 
dont la rupture fragile se produisait par décohésion intergranulaire, nous 
avons réintroduit du carbone. Après recarburation, la teneur moyenne 
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en carbone dans cet échantillon était de 180.107* % et la rupture fragile 
se produisait à nouveau par clivage intracristallin. Le phénomène observé 
est donc réversible. 

Ainsi, les alliages Fe-Si de très basse teneur en carbone présentent, à 
l’ambiante, un phénomène de rupture intergranulaire. L'introduction 
d’une faible quantité de carbone fait disparaître la cassure intergranulaire; 
parallèlement, la résilience du métal est améliorée. Cependant, lorsque 
la teneur en carbone croît au-delà de la valeur strictement nécessaire à la 
disparition des ruptures intergranulaires, les propriétés mécaniques se 
détériorent de nouveau : ce dernier phénomène est analogue à celui qui 
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Fig. 53. — Teneur critique en carbone 
en fonction de la teneur en silicium. 


a été mis en évidence dans les ferrites au chrome (*). Dans le cas des ferrites 
au silicium on a observé par exemple que l’accroissement de la teneur 
en carbone pouvait augmenter la température de transition de 500C tandis 
que la résilience maximale diminuait de 5 daJ/cm*. 

Les résultats précédents, obtenus avec des alliages élaborés à l’air puis 
décarburés par traitement sous vide, ont été complètement confirmés 
à l’aide d’alliages préparés sous vide ct contenant directement les faibles 
quantités de carbone désirées. Nous avons montré précédemment (*) que, 
dans les ferrites au silicium étudiées, il n’y a plus de carbures en quantité 
notable pour des teneurs en carbone inférieures à 35.10" %. La fragili- 
sation observée sur les ferrites à bas carbone n’est donc pas due à la présence 
de carbures intergranulaires, ce qui a d’ailleurs été confirmé par l’examen 
des surfaces de décohésion intergranulaire par microfractographie (°). 

D'autre part, la relation entre la teneur en silicium et la tencur critique 
en carbone, montre que, dans le cas étudié, l'apparition de la fragilité 
intcrgranulaire est sous la dépendance du carbone; la modification du 

C. KR, 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 10.) Série C — 43 
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faciès de rupture par recarburation du métal en est une preuve supplémen- 
taire. Nous avons alors émis l'hypothèse que, dans certains matériaux, 
les joints de grains de structure régulière ont une faible cohésion. On sait 
en effet, à la suite d’études récentes [(*), (*), (”)], que dans les matériaux 
purs, les joints de grains ont probablement une structure cohérente. Dans 
un alliage Fe-Si sans carbone, par exemple, la structure cristallographique 
des joints serait régulière et périodique. Cette structure implique l’existence 
de contraintes internes, localisées dans le joint et qui abaissent sa cohésion. 
Quand on introduit du carbone dans un tel alliage, une partie vient se 
fixer dans les joints. La présence d’atomes de carbone relâcherait alors 
les contraintes internes selon un processus analogue à l’interaction entre 
une dislocation et son nuage de Cottrell. La cohésion du joint se trouverait 
alors renforcée. 

Nous pensons donc que, dans le cas de certains matériaux purs, la fragi- 
lité intergranulaire, qui a presque toujours été liée jusqu’alors à la présence 
dans le joint, soit de précipités, soit d’impuretés ségrégées, pourrait égale- 
ment être intrinsèque. 


(*) Séance du #4 juillet 1966. 

(:) J. HERENGUEL, Rev. Met., A4, 1947, p. 77. 

(2) C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 58, 1961, p. 769. 

() J. R. Low et R. G. Feusrez, Acia Met., 1, 1953, p. 185. 

#) B. E. HorxiN et H. R. TIPLER, Mém. scient. Rev. Mél., 58, 1961, p. 757. 
G. OniN et C. Goux, Compies rendus, 263, série C, 1966, p. 513. 

J. HocHMANN, Compies rendus, 226, 1948, p. 2150. 

Les examens par microfractographie ont été réalisés dans les Laboratoires de 
l'I.R.S. I. D. 

(8) C. Goux, Acta Mel., 11, 1963, p. 111. 

(°) M. Brsconptr et C. Goux, Compies rendus, 258, 1964, p. 2806. 


(École des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, Saint-Étienne, Loire.) 


C) 
(©) 
() 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — Étude de la microstructure des polyisoprènes 
préparés par amorçage radiochimique. Note (*) de MM. Axoré 
Hixsennencer et JEAN Marcnar, présentée par M. Georges Champetier. 


On a trouvé que la microstructure des polyisoprènes préparés par amorçage radio- 
chimique varie avec le débit de dose. Cette variation est une preuve directe de la 
coexistence de deux mécanismes de polymérisation radiochimique, l’un radicalaire 
et l’autre cationique. 


Les résultats de la cinétique de la polymérisation radiochimique de 
l'isoprène peuvent être expliqués par la coexistence d’un mécanisme de 
polymérisation radicalaire à terminaison bimoléculaire et d’un mécanisme 
de polymérisation cationique à terminaison monomoléculaire subsistant 
seul aux basses températures [(') à (‘)]. En effet, la loi expérimentale de 
variation de la vitesse de polymérisation radiochimique V, de l’isoprène 
en fonction du débit de dose I est de la forme 


+ 
V,= al + bl, 


où a et b sont des coeflicients fonction de la température. 


Si cette hypothèse est correcte, la contribution du mécanisme cationique 
doit augmenter avec le débit de dose et cette augmentation doit se traduire 
par une variation de la microstructure des mélanges de polyisoprènes 
résultant des deux mécanismes de polymérisation. 

Il faut toutefois que les différences entre les microstructures des deux 
types de polyisoprène soient importantes pour que l'effet attendu soit 
mesurable. On sait, à ce sujet, que la microstructure des polyisoprènes 
obtenus par voie cationique est pratiquement indépendante de la tempé- 
rature de polymérisation : elle est caractérisée par un taux important 
d’additions 1.4-trans et par l'absence d’addition 1 .4-cis (*). Les deux autres 
modes d’addition sont un peu mieux représentés que dans les polyisoprènes 
obtenus par voie radicalaire. Dans ces derniers, les proportions d’additions 
1.2 Ct 3.4 sont peu sensibles aux variations de température. Par contre, 
le taux des additions 1.4-cis tend à s’annuler au profit du taux des addi- 
tions 1.4-trans quand la température de polymérisation décroît. 

On peut, dès lors, prévoir que l’existence de l’effet du débit de dose sur 
la microstructure des polyisoprènes obtenus par voie radiochimique doit 
être d'autant plus facile à caractériser que l’irradiation aura été faite à 
une température plus élevée, cet effet devant affecter surtout le taux 
d’additions 1.4-cis. 

Dans la première Note déjà citée (‘), nous avions déterminé les valeurs 
des coefficients à et b pour différentes températures d'irradiation. En 
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exprimant V,en moles.l-".s"" et l'en rad.s”', les valeurs de a et b obtenues 
pour — 78, o et 40°C sont les suivantes : 


Températures 
(°C). a. b. 
AD sieurs 20,1.10—$ 1,13.107Ÿ 
Ossesdespeess ss 2,4 1,13 
A oO » 1,1; 


Connaissant ces valeurs, 1l est alors possible d'évaluer en fonction de I 
les contributions des deux mécanismes de polymérisation à chacune de 
ces températures. 

Les résultats donnés dans le tableau I ont été calculés pour les valeurs de I 
qui seront utilisées par la suite. Notons que ce calcul suppose qu'aux débits 
de dose élevés, les réactions de terminaison des chaînes radicalaires par 
des radicaux primaires restent négligeables. 


TABLEAU I. 


Taux 
Contribution Contribution d’additions 

Température Débits de dose radicalaire ionique 1.4-cis 
(°C). (rad.s-?). CH). C6). d'u )e 
4:79 89 II 23 
AOscsasseriicers 7,2 87 13 29 
273 51 49 13 
2,7 56 44 8 
Ossessmasesssss 13,5 33 67 5 
| 248 12 88 2 
— JBoss ... Tous débits de dose oO 100 o 


On voit sur ce tableau que les polyisoprènes obtenus aux plus faibles 
valeurs de I, à chaque température d'irradiation, contiennent respecti- 
vement 0, 56 et 89 % de polyisoprène radicalaire. 

En prenant chacune de ces compositions comme référence, la compo- 
sition du polyisoprène obtenu à — 780C étant celle du polyisoprène catio- 
nique, il est possible d'évaluer finalement l'importance attendue de l'effet 
de I sur le taux des additions 1.4-cis aux diverses températures d'’irradia- 
tion. Ces résultats sont aussi portés sur le tableau I. Ils montrent que l'effet 
recherché doit être mesurable à 4o°C, compte tenu de la précision des 
méthodes d’analyse de la microstructure des polyisoprènes par spectro- 
métrie d'absorption infrarouge et R. M. N. 


Résultats expérimentaux. — Le monomère a été irradié, après dégazage 
sous vide poussé, dans deux domaines de débits de dose : 2 < [ < 50 rad.s" 
(source en Co 60 de 600 Ci du laboratoire) et 240 < I < 280 rad.s”" 
(source en Co 60 de 10 000 Ci du C. E. A. à Saclay). La détermination de 
la microstructure des polyisoprènes a été faite immédiatement après 
évaporation du monomère en excès, sans addition d’antioxydant. 
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Les meilleurs résultats ont été obtenus par spectrométrie infrarouge 
grâce à l’emploi de la méthode de Ciampelli et coll. (*), méthode dont nous 
avions précédemment (') souligné l’intérêt pour la détermination de la 
microstructure des polyisoprènes synthétiques où les quatre modes d’addi- 
tion du monomère sont représentés. Les moyennes des résultats sont 
groupées dans le tableau ÎLE. 


TABLEAU Il. 


Température Débits de dose 1.2 3.4 1.4-cis 1.4-frans 
(°C). (rad.s?). C#). C%). (%)- 7 CK). 
4,7 6+2 8 +2 23 + 3 64 + 3 

AOsssimeseoemisrt | 752 6+2 9 + 2 drcE 9 64 +3 
273 6Ea 9 + 2 1753 68+3 

: 2,7 6 = 2 8+o 8+5 78+5 

Diverses | 18,5 SE 2 II +2 e C5 79 "a 
248 8+ 2 10 +2 E 110 

4,3 8+2 A2 € 80 + 5 

TT | 17,9 9 +2 12H42 E 979 + 5 
248 8+2 122 E 80 + 5 


On voit que la diminution du taux des additions 1 .4-cis est effectivement 
mesurable à 400C et que son importance est en bon accord avec ce qu’on 
pouvait attendre des calculs basés sur l’expression de V,. Comme nous 
l’avions aussi prévu, les résultats sont moins nets à o0C et aucune variation 
de microstructure avec le débit de dose n’est décelable à — 780C. 

Ces expériences apportent ainsi la preuve directe de la coexistence des 
mécanismes de polymérisation radicalaire et cationique au cours de l’irra- 
diation de l’isoprène par les rayonnements ionisants. 


(*) Séance du 1° août 1966. 

(1) A. HINScrIBERGER et J, MaARcuAL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2327. 

) Y. TABATA, R. SrrImozaAwA et H. SoBUE, Isotopes and Radiation, 3, 1960, p. 373; 
J. Polymer Se., 54, 1961, p. 201. 

(5) J. GROSMANGIN, B. BESANGÇON et J, MaURIX, VIe Congrès Mondial du Pétrole, 
Francefort-sur-le-Main, 1963. 

() A. HINXSCHBERGER, Thèse, Strasbourg, 1966. 

65) W.S. RicrrARDpsoN et A. SACHER, J. Polymer Sc., 10, 1963, p. 353. 

() F. Cramreuut, D. MoreRro et M. CAMBINI, Makromol. Chem., 61, 1963, p. 250. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Le système Li:0-MoO; entre 800 et 11000C. Note 
de MM. Crauue Fouassier et JEAx-Maurice REAu, transmise par M. Paul 
Pascal. 


L'étude du système Li:O0-MoO: par synthèse des oxydes entre 800 et r0000C 
laisse apparaitre un composé défini Li; Mo; O,: et une solution solide de compositions 
limites Li: MoO: et Lis Mo20:. Une étude sur spectre de poudre a permis de les 
indexer dans le système monoclinique par analogie avec Li:SnO:. A 1100, 
Li: MoO; et Li, Mo; O2 forment à leur tour une série continue de cristaux mixtes. 


Alors qu’on connaît de nombreux composés oxygénés ternaires du 
molybdène tétravalent et d’éléments divalents, les molybdites alcalins 
ont fait l’objet d’un nombre restreint de publications. Au cours de ce travail, 
nous avons eu connaissance d’une étude du système Lis O-MoO, effectuée 
par P. H. Hubert ('), qui signale l’obtention d’un molybdite de composition 
proche de Li; Mo:0:, et tout récemment d’un Mémoire de Ch. Gleitzcr (*), 
qui obtient par action sous vide de Li, CO, sur MoO;, suivie d’un recuit 
en tube scellé entre 800 et 1000°C, deux phases de composition Li, Mo: 0; 


et Li: MoO,. 


FC 








1100 





Solution Solide 


LE LE LL LL 





1000 










Mo O, 
+ Li; Mo, O,, 


Li, Mo; O,; Solution Lis Mo; ©, 


5 0 
MoO, | Li, Mo,O,, Li, MoO, Li, Mo,O, 


Nous avons exploré la totalité du système Li: O-MoO; entre 800 et 11000C. 
Les constituants de départ sont l’oxyde Li:O préparé par oxydation du 
lithium suivant la méthode de R. Kohlmuller (*) et le bioxyde Mo0O: 
obtenu par réduction de MoO,; sous courant d'hydrogène à 45o° pendant 56h. 

Dans une première phase de ce travail, le mélange des oxydes Li:0 
et MoO, après avoir été homogénéisé en boîte ultra-sèche, est porté 24h 
à une température comprise entre 800 et 10002C dans une bombe en fer 
scellée sous vide. Les phases obtenues se présentent sous forme de poudres 
noires, hygroscopiques, qu’il faut manipuler à l’abri de l’air pour éviter 
tout risque d’hydrolyse ou d’oxydation. L'analyse radiocristallographique 
a permis d'identifier, pour une valeur 0,40 du rapport moléculaire 
n — Lis: 0/MoO:, un composé ternaire de formule Li,Mo:0,:, et pour 
1<n< 1,50 une solution solide dont les compositions limites sont Li: MoO: 


et Li, Mo:0; (fig. 1). 
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La formule Li,Mo;:O;» est mise en évidence par disparition dans 
le diagramme de diffraction X du spectre de MoO:, dont la raie la plus 
intense est habituellement visible pour de faibles taux de composition; 
le spectre de la solution solide apparaît dès n — 0,50 sur les enregistrements 
spectrogoniométriques de grande sensibilité. | 

Les spectres Debye-Scherrer obtenus sont identiques, que les produits 
de réaction soient trempés ou soumis à des refroidissements lents. 

Les mêmes phases ont été obtenues par action du carbonate de lithium 
sur MoO; à 10009, sous courant d’argon rigoureusement sec. La réduction 


5,00 


4,50 





400 X LipO o 
Xti10+(-%)me 0, : 
30 #0 50 60 
Fig. 2. 


sous courant d'hydrogène des molybdates Li; MoO, et Li, MoO; mène aux 
phases limites de la solution solide 


Li MoO, + H, + Li MoO, + IL O7 (300°C) « 
2L1,MoO;,+0ll, — Li,Mo;,0,+1Li:0 + 21L 07 (900°C). 


À 11000C Li,Mo:0,, et Lis MoO, forment une série continue de cristaux 
mixtes. À cette température celle-ci s’étend donc sans lacune de miscibilité 
entre les compositions Li, Mo;O,; et Li; Mo: O:. 

Les spectres Debye-Scherrer des diverses phases obtenues présentent 
une très grande analogie avec celui du stannate Li,SnO, étudié par 
G. Lang (*). Cette remarque permet de les indexer sur la base d’une maille 
monoclinique avec le groupe spatial C?/.C; 


24° 
Les paramètres sont les suivants pour les formules Li, Mo;0,», Li: MoO, 


et L1, Mo, O: : 


a. b. c. de 
Lis Mo;0::..... 41,95 -- 0,0% À 8,58 + 0,02 À 10,57 0,03 À 99° --0o,40° 
Li: MoO:....., 4,97 = 0,02 » 8,01 -:0,02 » 10,10 + 0,03 » Y9030° -- 0,40’ 
Li: Mo:0:..... 1,98 0,02 » 8,02 =—0,02 » 10,05 = 0,03 » 99230” +: 0,40’ 
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Les masses spécifiques déterminées par pyenométrie dans la décaline 
impliquent, pour les mailles correspondantes, les formulations suivantes : 


Enins (/ CM). Eau (g/ cm”). Formulation. 
Li; Mo:O:........... 5,19 +0,05 5,24 Lis Mo: O:: 
Lis MO0Oxssiusuusss 4,84 0,05 4,92 Li: Mos O: 
Li; Mo:0;............ 1,02 = 0,05 4,05 Li:s Mo: O:: 


G. Lang admet que le réseau de Li, SnO, est formé de couches d'oxygène 
alternant avec des couches métalliques constituées tour à tour d’atomes 
alcalins seuls et d’atomes de lithium et d’étain dans le rapport 1 à 2. 





c sin 
10,40 
10,20 
10,00 
*XiLo © 
XLi,0 + (-x M0, 
"30 40 50 : _60 
Li Mo,O,, Li,MoO, Li,Mo,O, 
Fig. 5 


Dans la solution solide obtenue, les paramètres « et b ne varient pas 
notablement avec la composition; il n’en est pas de même pour le para- 
mètre c. Les figures 2 et 3 donnent les variations en fonction de la compo- 
sition, de la masse spécifique et de c sinÿ, qui dans la structure de G. Lang 
est proportionnel à la distance moyenne entre couches voisines d'oxygène. 

L’allure des deux courbes subit une sensible modification pour la compo- 
sition Li: MoO;. Celle-ci s’explique à la lumière des formulations proposées 
pour la maille élémentaire : 

Le passage de Li,Mo;0,: à Li: MoO, correspond à l’augmentation du 
nombre de cations qui passe progressivement de 18 à 24, le nombre 
d’oxygènes restant constant; il en résulte un net rapprochement des 
couches oxygénées. L’accroissement de 8 à 16 du nombre d’atomes de 
lithium étant compensé par le départ de deux atomes de molyÿbdène 
beaucoup plus lourds, la masse spécifique décroit légèrement. 
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Lors du passage de Li: MoO;, à Li: Mo:0; le nombre de cations reste 
constant, celui des anions oxygénés diminuant progressivement. Les couches 
d’oxygène ne se rapprochent que très faiblement, mais la masse spécifique 
diminue sensiblement. 


) 

) CH. GLEITZER, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1966, p. 1913. 
#) R. KOHLMULLER, Ann. Chim., 4, 1459, p. 1183. 
) 


(Service de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par résonance magnétique nucléaire (noyaux 'H 
et *'P) d’une série de dérivés de substitution du molybdène hexacarbonyle. 
Note (*) de MM. Micuez Lexzi et RENÉ PoiLsLaxc, transmise par M. Georges 


Chaudron. 


On rapporte les résultats obtenus dans l’étude par résonance magnétique nucléaire 
des noyaux ‘H et “'P, d’une série de dérivés Mo(CO);-,[P(OCHs):]x (0<<n-<4; 
isomères cis et {rans pour n = 2 et n = 3). L'application de cette technique à des 
dérivés par ailleurs étudiés en spectrographie vibrationnelle infrarouge et Raman, 
peut préciser certains aspects des mécanismes de la coordination, des transferts de 
charge et de leur anisotropie. 


Les études structurales des métaux carbonyle et de leurs dérivés, en 
particulier par spectrographie infrarouge [(!), (?), (*)] ou Raman (?), ont 
établi l'existence d’un certain équilibre (*) des transferts de charge entre 
les divers groupements coordinés à un même atome métallique. De plus, 
dans le cas des complexes de symétrie octaédrique, il est souvent admis (*) 
que l’importance du transfert d’un coordinat L vers un coordinat L’ 
dépend de la position de L’ par rapport à L. 

Nous nous sommes proposés d'aborder ce problème (*) par l’étude en 
résonance magnétique nucléaire des coordinats L dans des séries homo- 
gènes déjà étudiées en spectrographie vibrationnelle (*) de dérivés 
Mo(CO)s »L\ du molybdène hexacarbonyle. La présente Note relate 
les premiers résultats obtenus dans la série des dérivés du coordinat 
triméthylphosphite [L — P(OCH;):], ce coordinat ayant été choisi en 
raison de la variété des dérivés qu’il permet d'obtenir (*) (n pouvant 
prendre les valeurs 1, 2, 3 et 4 avec existence d’isomères géométriques 
pour n — 2 et 3) ainsi que pour la simplicité de son spectre de résonance 
protonique. 

Les spectres de résonance du noyau *'P ont été mesurés à 24,3 MHz 
(Varian DP 60) et ceux du noyau ‘H à 60 MHz (A 60 puis DP 60) : dans 
la plupart des cas les complexes ont été examinés à l’état de solution 
saturée dans le tétrachlorure de carbone. Les déplacements chimiques, 
ont été mesurés, pour le proton, par rapport au tétraméthylsilane en réfé- 
rence interne, et pour le phosphore par rapport à l’acide phosphorique 85 % 
en référence externe. 

Rappelons que le triméthylphosphite non coordiné, présente en réso- 
nance du noyau *'P un multiplet de dix raies (2 —— 141.p.p.m;J —10,6 Hz) 
et en résonance protonique un doublet (5 — — 3,44.p.p.m; J — 10,6 Hz). 

Le spectre du dérivé Mo(CO):P(OCH;); est constitué d’un multiplet 
de six raies en| résonance de *'P(5 —— 162.p.p.m; J = 11,6 Hz) et d’un 
doublet en résonance protonique (5 — —3,63.p.p.m; J = 11,6 Hz). 

Les spectres de ces deux composés sont donc justiciables d’interpré- 
tations du premier ordre basées sur le modèle AX, pour lequel on attend 
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bien un doublet en résonance des noyaux X et un multiplet, en principe 
de dix raies, en résonance de À. 

Le spectre du dérivé disubstitué trans- Mo(CO),[P(OCH:);]: comporte 
une seule bande en résonance de *‘P, confirmant donc l'identité magné- 
tique des deux atomes de phosphore. Cette bande n’a pu être résolue 
mais son profil, relevé à faible vitesse de passage du champ est compatible 
avec l’existence d’une structure fine à nombreuses raies. 

En résonance protonique, on observe un triplet (1-1,8-1). Celui-ci ne 
saurait être jJusticiable d’une interprétation du premier ordre, mais au 
contraire, a été considéré comme un cas de spectre dit « abusivement 
simple », déjà signalé par divers auteurs [voir notamment (°), (*}, (*)]. 
De fait le composé considéré est du type X, AA'°X, ; sur la base des résultats 
obtenus récemment par R. K. Harris (*}, on peut montrer, qu’à condi- 
tion que Jui > Ji Ji is = Ji; Jix= Jix= Jix) le spectre du 
noyau X prendra approximativement l'allure d’un triplet. De façon 
semblable, Verkade et coll. (*) ont admis que dans le dérivé trans-bis- 
(2.8.9-trioxa 1-phosphaadamantane) tétracarbonyle molybdène, J,,, 
c’est-à-dire J,» était compris entre 160 et 260 c/s. Plus simplement 
l'importance du pic central des triplets observés peut permettre l’éva- 
luation du couplage J,_, : nous utiliserons ultérieurement cette propriété 

On peut également montrer qu’en première approximation, la constante, 
apparente de couplage J;, déterminée sur le triplet, est égale à 
(1/2) (Jix+ Ji), expression dans laquelle Ji; est vraisemblablement 
négligeable devant J,;. Finalement dans tous les cas examinés, nous 
avons admis Jr y—2J,; de cette hypothèse résultent les valeurs 
rapportées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Spectre de résonance protonique cl du noyau *'P des dérivés Mo(CO});-, Ly. 


Spectre 'H. Spectre ‘!P. 

EE 2 ,  , 

G/T. M.S. Jp_t. &/PO,H.. Jp: Jp-p. 
POCE hisser —3,,4 10,6 (d) —1/{1 10,6 — 
Mo (CO): P(O CH:): nn. —3 , 65 11,6 (d) — 162 11, 6 _— 
trans-Mo(CO):[P(OCH:)1l2.. —3,62 11,6 (6 —174  (s) — — 
cis-Mo(CO):[P(OCH:):]:....  —5,61 11,6 (£) — 164 — - 

(sur le mélange 
cis + irans) 

ne ; An —3,60 11,1 (8) —177 (à) s 47 
rans-Mo(CO):[P (0 CH:):]:.. | —3,54 10,8 (d) 16 : h 
cis-Mo (CO):[P(O CH:):}:. …. —3,58 10,8 (£) —166 (s) = = 
_A NL { —5,59 10,3 (ti) = = _ 
cis-Mo(CO):[P(OCH:):]:.... 13,56 10,3 (k) L : L 
trans-Mo (CO): :Hs)]s . - Lt ro | : 
rans-Mo(CO):[P(OC:H:):]: | _:364 h 
trans-M :[P (C2 H5):]:.… > Eu À 70) NU 
rans-Mo(CO):[P(C:H:;):]:... — 25,5 (s) ni us 


( en parties par million; J en cycles par seconde; s, singulet ; d, doublet; Le triplet »). 
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Les résultats précédents permettent d’interpréter le spectre protonique 
du dérivé cs-Mo(CO).[P(OCH:;);]:. L'existence d’un triplet à bande 


centrale faible témoigne sans aucun doute d’un couplage J,, plus faible 
dans ce dérivé que dans l’isomère trans. 


Le spectre protonique du dérivés trans-Mo(CO).[P(OCH:);]}; a été 
considéré comme la superposition d’un triplet à bande centrale intense et 
d’un triplet à bande centrale très faible. L'évaluation des intensités rela- 
tives de ces deux triplets permet d’attribuer le premier aux deux atomes 
de phosphore P, en position trans l’un par rapport à l’autre, le second à 
l’atome de phosphore P. en position cis par rapport aux précédents. 
Le couplage J,_», serait donc plus intense que le couplage J, _». 


Le spectre de résonance des noyaux *"P de ce dérivé trisubstitué et celui 
de son homologue : trans-Mo(CO),[P(OC: H;);];: sont constitués d’un 
doublet et d’un triplet dans un rapport d’intensité égal à 2, justiciables, 
en première approximation, d’une interprétation du premier ordre (modèle 
AB:). Il est donc parfaitement possible de mesurer la constante J,_,, (cf. 
tableau I). | 


— Dans le cas du trans-Mo(CO);[P(C:H;);}:, le spectre en *’P se sim- 
plifie, deux bandes larges dans un rapport d’intensité égal à 2, témoignent 
d’une constante de couplage J,_», relativement faible : 


Le spectre du cis-Mo(CO);[P(OCH;);]; présente en ‘’'P, comme 
attendu, une seule bande large; le spectre protonique a été considéré 
comme un cas particulier, « abusivement simple », du spectre X d’un 


système AA'A”X,;X,X.. 


— Notons que d’une façon générale, dans les spectres en *’P des 
dérivés trisubstitués, la structure fine due au couplage J,_, n'apparaît 


pas. 


Le tableau Î mentionne également les résultats obtenus en réso- 
nance protonique du dérivé eis-Mo(CO:[P(OCH:);];. Les deux triplets, 
l’un à forte bande centrale (triplet 1), l’autre à bande centrale moyenne 
(triplet 2), sont respectivement attribués aux deux atomes de phos- 
phore P, trans l’un par rapport à l’autre et aux deux atomes P. «is, l’un 
par rapport à l’autre sur la base d’un couplage J,,., supéricur au cou- 
plage J,_», comme dans le cas des dérivés disubstitués (voir plus haut). 

Les résultats rassemblés dans le tableau Î contribuent à préciser les 
phénomènes de transfert de charge et d’équilibre des pouvoirs donneur- 
accepteur des coordinats dans les dérivés des métaux carbonyle de struc- 
ture octaédrique. Ils seront à ce point de vue commentés ultéricurement. 
Cependant nous soulignerons le fait que les constantes d’écran des atomes 
coordinés en position non équivalente sont nettement différentes et que 
les constantes de couplage sont plus faibles entre atomes en position cis 
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l’un par rapport à l’autre qu'entre atomes en position trans l’un par 


rapport à l’autre. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() L. E. OrGEL, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 25. 

() R. PorzBLanc et M. BIGORGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1301; R. PoiLBLaxtc, 
Comptes rendus, 256, 1963, p. 4910; R. PoizBLaNc et M. BIGORGNE, J. Organomelall. 
Chem., 5, 1966, p. 93. 

() C. S. KRAIHANZEL et F. À. CoTToN, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 533; F. A. COTTON, 
Inorg. Chem., 3, 1964, p. 502 et J. Organometall. Chem., 5, 1966, p. 293. 

(*) M. BIGORGNE, J. Organometall. Chem., 2, 1964, p. 6878. 

() R. PorzBzLanc, Comm. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() R. J. ABRAHAM et H. J. BERNSTEIN, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 2295. 

() R. B. KinG, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 936. 

(8) J. G. VERKADE, R. E. Mac CARLEY, D. G. HENDRICKER et R. W. Kinc, Inorg. 
Chem., 4, 1965, p. 228. 

() R. K. Harris, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 2255; R. K. Harris, Znorg. Chem., 1966, 


p. 57oi. 
(M. L. : Laboratoire de Chimie minérale, École Nationale Supérieure des Mines, 
Go, boulevard Saint-Michel, Paris, G°: 
R. P. : Département de Chimie inorganique de la Faculté des Sciences, 
38, rue des Trenle-six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur la réaction entre le mercure et le mélange gazeux 
d'acide chlorhydrique et d’anhydride sulfureux. Note de M. Mancrr 
CusicxEau et Me Moxique SaxTanromaAxs, transmise par M. René Fabre. 


Les auteurs ont constaté la formation de H: O0, Hg>Cl, HgS et vraisemblablement 
d’un oxysulfure dont la formule n’a pu être définie dans les conditions opératoires 
qui sont décrites. 


La réaction entre le mercure et le mélange d’acide chlorhydrique et 
d’anhydride sulfureux a été signalée, en 1828, par J.-B. Dumas qui la 
considérait comme « un phénomène singulier n’ayant pas assez attiré l’atten- 
tion des chimistes pour qu’il soit utile d’en discuter les causes » ('}. Nous 
avons déjà signalé l’importance qu’il convient de lui accorder en raison 
de la présence de ces deux gaz dans des mélanges obtenus à partir de 
certaines roches et de quelques minéraux et de l’usage presque indis- 
pensable du mercure, soit au moment de l’extraction, soit dans les opérations 
analytiques. De plus, nous avons fait connaître un moyen d’éliminer et de 
doser l’acide chlorhydrique en présence d’anhydride sulfureux, ce qui 
évite l’incompatibilité qui entraînerait des modifications plus ou moins 
importantes de la composition de l’échantillon gazeux (*). Le mécanisme 
de cette réaction a ensuite été étudié et les résultats de nos recherches font 
l’objet de la présente Note. 

1. En introduisant successivement de l’anhydride sulfureux et de 
l'acide chlorhydrique dans une éprouvette sur la cuve à mercure, la réaction 
signalée par J.-B. Dumas se manifeste immédiatement et se poursuit 
lentement, parfois pendant plusieurs jours. On observe une contraction 
du mélange gazeux, rapide dès les premières minutes, puis de plus en plus 
lente, ainsi qu’une attaque de la surface du métal avec formation d’un 
dépôt solide gris foncé. Il est difficile, dans ce cas, de séparer ce produit 
solide de façon convenable. Par contre, l’examen de la phase gazeuse est 
aisé. Nous avons observé que le gaz résiduel, après stabilisation à volume 
constant, était constitué par de l’anhydride sulfureux ou de l’acide 
chlorhydrique, selon les proportions relatives des gaz mis en œuvre. 
Le pourcentage de chacun d’eux ayant pris part à la réaction en a été 
déduit, compte tenu des volumes introduits et les résultats obtenus sont 
réunis dans le tableau I. 

On constate que la réaction a lieu dans des proportions variables 
comprises sensiblement entre 3 et 6,5 vol d’acide chlorhydrique pour 1 vol 
d’anhydride sulfureux, sans libération d'hydrogène. 

2. Ces expériences ont été reprises en utilisant une chambre en verre 
borosilicaté qui contenait une quantité connue de mercure dont la surface 
pouvait être constamment renouvelée par agitation magnétique. Après 
avoir fait le vide dans l’appareil, des volumes connus d’anhydride sulfu- 
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TABLEAU ll. 


Gaz entrés en réaction 


Gaz mis en œuvre ———— 
(cm). en cmi. en pourcentage. 
TT © EE 
SO... HCI. SO.. HCI. SO.. HCI. 
7,62 7:52 2,43 7:52 24 ,4 75,6 
8,31 8,32 2,64 8,32 24,1 75,9 
3,30 8,53 " 2,35 8,53 21,6 78,4 
2, 34 5,43 1,46 5,43 21,2 78,8 
3,11 8,18 2,33 8,18 29,2 77,8 
20,24 55,47 15,21 55,47 21,5 78,5 
21,923 59,58 14,35 52,58 21,4 .78,6 
16,25 46,76 13,27 46,76 29,1 77,9 
0,53 8,70 0,53 3,49 13,2 86,8 
0,93 8,12 0,93 5,20 15,2 84,8 
1,54 7:34 1,94 731 17,4 89,6 


reux et d'acide chlorhydrique soigneusement déshydratés étaient succes- 
sivement introduits et l’agitation était entretenue pendant toute la durée 
de la réaction. Il était alors possible non seulement de doser les gaz rési- 
duels, mais encore de séparer le dépôt solide. Les résultats obtenus sur la 
cuve à mercure ont pu ainsi être confirmés. De plus, cette méthode a permis 
de déceler la formation d’eau qui s’était, en grande partie, condensée sur 
les parois de la chambre. 

3. Pour doser l’eau, nous avons introduit de l’hydrure de calcium dans 
quelques éprouvettes qui avaient servi à l’examen de la réaction sur la 
cuve à mercure et qui avaient été d’abord entièrement vidées de leurs gaz 
résiduels. À partir du volume d’hydrogène dégagé, un simple calcul permet 
de connaître la quantité d’eau formée au cours de la réaction. Les résultats 
qui sont donnés dans le tableau [1 montrent que la quantité d'hydrogène 
correspondant à l’eau formée est équivalente à celle de l’acide chlorhydrique 
qui a pris part à la réaction. 


TABLEAU Il. 


HCI entré en réaction H,(cm*) corres-  H,(cmÿ) correspondant 


(cm:). pondant à HCI. à H, 0 formée. 
55,47 27:73 28,3 
52,58 26,29 25,9 
46,76 23,38 24,9 


4. Pour examiner le résidu solide qui se forme à la surface du métal, 
il a été nécessaire de procéder encore différemment de façon, d’une part 
à obtenir une réaction aussi complète que possible pour éviter la présence 
de mercure en excès qui perturbait considérablement les analyses, d’autre 
part à disposer d’une quantité de produit suffisante pour les essais. 
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Pour cela, une quantité connue de mercure était placée dans un tube 
en verre borosilicaté dans lequel circulait un mélange d’acide chlorhydrique 
et d’anhydride sulfureux anhydres, tandis que le mercure était soumis 
à une agitation constante à l’aide d’un dispositif en verre et en tétra- 
Iluoréthylène. Cctte opération était interrompue lorsque l’attaque du 
mercure semblait terminée. 

Les essais qualitatifs du produit ainsi obtenu ont montré qu’il ne conte- 
nait ni oxyde, ni chlorure mercurique. Par contre, on peut affirmer qu’il 
est constitué en majeure partie de chlorure mercureux, en proportion 
pouvant atteindre 95 %. Indiquons succinctement que le chlore a été dosé 
gravimétriquement à l’état de chlorure d’argent après élimination du 
mercure par action réductrice de l’hydrazine, le soufre par la méthode de 
Bôückmann après attaque oxydante par le mélange de carbonate de sodium 
et de chlorate de potassium, le mercure par cyamargentimétrie selon 
Denigès après attaque par l’eau régale. Les analyses chimiques ont été 
confirmées par le diagramme Debyc-Scherrer de la poudre totale : 4,15 F; 
3,17 F; 2,82 f; 2,791 m; 2,233 m; 2,061 m; 1,960 m; 1,748 ff; 1,923 1; 
1,598 Î; 1,472 m; 1,413 f; 1,366 ff; 1,080 f; 1,036 f; cristallisé dans le 
système quadratique (c — 10,80 À et a = 4,46 À), ce qui correspond exac- 
tement aux données de la littérature relatives au calomel (*). 


Pour la poursuite de l’analyse du résidu solide, nous avons cherché à 
isoler le chlorure mercureux des autres constituants. Les essais de sépa- 
ration physiques (sublimation fractionnée sous vide ou à la pression 
atmosphérique) ou chimiques (réactions sélectives des divers composés) 
ont été infructueux en raison de l’insolubilité prononcée des divers composés 
et de la dismutation du protochlorure en bichlorure et mercure, ces derniers 
étant eux-mêmes susceptibles de provoquer de nouvelles réactions. Par 
contre, l’élimination du calomel par réduction au moyen de l’hydrazine 
a permis d'isoler un composé noir identifié au sulfure de mercure par son 
diagramme Debye-Scherrer identique aux données de la littérature (*) 
3,34 FF; 2,90 m; 2,055 F; 1,899 ff; 1,955 F; 1,681 f; 1,460 f; 1,338 mf'; 
1,306 m; 1,192 F; 1,123 m; 1,033 f; 0,988 F; 0,974 f; 0,924 f; 0,892 ff 
(cubique faces centrées). 

À ce stade, on pouvait encore supposer l’existence d’un composé ternaire 
oxygéné qui aurait été réduit par l’hydrazine en même temps que le calomel. 
La recherche de l’oxygène a été faite sur la poudre totale, préalablement 
déshydratée, par action du ferrocyanure de potassium fondu à 600° sous 
vide, selon la méthode de V. G. Finikov (*}. Les résultats ont confirmé la 
présence de cet élément à des teneurs variables entre 1,1 et 2,05 %. D'où 
l'existence d’un oxysulfure de formule générale +HgO, yHgS qui n’a pas 
pu être défini de façon plus précise. À notre connaissance, des composés 
de cette nature n’ont pas été décrits. Cependant, nous avons pu préparer 
un composé noir cristallisé de formule 2 HgO, HgS par action de H;5 
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sur HgO à la température ordinaire, composé dont le diagramme Dcbye- 
Scherrer suivant ne présente aucune relation avec ceux de-l’oxyde et du 
sulfure : 10,62 F; 8,25 f; 5,90 ff; 4,32 F; 3,97 mF; 3,64 F; 5,39 ff; 3,25 m; 
3,18 m; 3,01 Î; 2,93 m; 2,85 m; 2,79 ff; 2,65 m; 2,50 fff; 2,46 fff; 2,40 fff; 
2,25 F; 2,217 F; 2,156 F; 2,071 F; 2,000 m; 1,922 f; 1,904 F; 1,763 f; 
1,701 ff; 1,690 ff; 1,644 F. | 


En résumé, la réaction entre le mercure et le mélange d’acide chlorhy- 
drique et d’anhydride sulfureux peut se produire selon des proportions 
variables de chacun des deux gaz. Les composés formés sont : l’eau, le chlo- 
rure mercureux, le sulfure mercurique et, vraisemblablement, un oxysulfure 
de mercure dont la formule n’a pu être définie dans les conditions opéra- 
toires que nous avons décrites. 


) 
) M. CrTAIGNEAU et Mme M. SANTARROMANA, Mikrochimica Acla, 1965, p. 936-987. 
5) H. Mark et J. STkiNBACH, Z. Krisl., 64, 1926, p. 79-112. 
) N. H. KoLKMEIJER, J. M. BIJVOET et À. IKARSSEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bus, 43, 
24, P. Sy4-896. 

(5) V. G. l'iNiKkov, Zh. analil. Khimii, 16, 1961, Pp. 499-500. 

(Laboraloire des Guz du C. N. R.S., 

4, avenue de l’Observaloire, Paris, 6°.) 


C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 10.) Série C — 44 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Décomposition thermique des chlorures de benzyl-1 
pyridinium et benzyl-1 méthyl-2 pyridinium. Note (*) de MM. lex 
.-ME. Docu et Briax M, Lvxen, présentée par M. Georges Champeticr. 


La décomposition thermique des chlorures de benzyl-1 pyridinium 


et de 


benzyl-1 méthyl-> pyridinium en présence de quantités variables de cuivre métal- 
lique a été étudiée. Les pourcentages de benzyl-», benzyl-{ pyridine, de benzyl-; 
méthyl-» pyridine, de benzyl-6 méthyl-» pyridine et de phénéthyl-» pyridine 
dépendent étroitement du pourcentage de cuivre présent au cours de la décompo- 
sition du sel quaternaire, Les résultats obtenus en conduisant la décomposition 
en présence de naphtalène ou de nitrobenzène, permettent d'envisager l’hypothèse 


d’un mécanisme radicalaire pour ce type de décomposition. 


À la suite de travaux concernant la phénylation radicalaire des acides 
conjugués de certains hétérocycles aza-aromatiques (') nous avons envisagé 
l'étude de certaines réactions faisant intervenir la décomposition ther- 
mique de sels quaternaires. Parmi ces réactions, la décomposition en 
présence de cuivre des chlorures de N-benzyl pyridinium et picolinium 
est particuliérement connue [(*), (*}]. Nous avons ainsi entrepris l’étude 
du mécanisme de cette décomposition et en un premier temps, nous 
avons déterminé quelle était l’influence du cuivre métallique sur la répar- 


tition finale des produits de réaction. 


Résuzrars oBrEeNus. — Les réactions de décomposition sont conduites 


à la température de 2350C pendant 5 h. 


a. Chlorure de benzyl-1 pyridinium : 


Cuivre Benzyl-2 Benzyl-1 
en poids. pyridine pyrridine Bibenzyle 
(So )- (Co ). (So )- (Co ). 
ÜDicasialisss €) 11 0 
Lei ia 54 {1 0 
TO esse 10 50 0 
DR secte 17 933 0 
LOS e de 31 69 Traces 
DO aéssaes 32 65 5 
b. Bromure de benzyl-1 pyridinium : 
Cuivre Benzyl-2 Benzyl-4 
en poids prridine pyridine Bibenzyle 
(Po ). (Co ). 0 ). (Ce). 
DD ut te 35 65 o 
Ocsuusrse . ui (} o 


c. Chlorure de benzyl-1 pyridinium en présence de chlorure d'aluninium : 


Chlorure Benzy1-2  Benzyl-l 

en poids pyridine prridine  Bibenzyle 
('o ). Co). (Co ). Co). 
200 Yo 10 o 
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d. Chlorure de benzyl-1 méthyl-2 pyridinium : 


Benzyl-6 Benzyl-4 
Cuivre méthyi-2 méthyl-2 Phénéthyl-2 
en poids pyrridrine pyrridrine pyridrine 
(6 ). (6 )- (). (2). 
DOI Diese 39 61 0 
Usenet Â 6 yo 
Oasis 20 Pas détectée So 


Le rendement en phénéthyl-2 pyridine est faible, environ 4 à 6 % du 
sel quaternaire de départ. 

D'autre part, l’addition de nitrobenzène ou de naphtalène au sel quater- 
naire de départ, permet de retrouver en fin de réaction un pourcentage 
(cependant très faible) de nitrodiphényl méthane ou de benzyl naphtalène. 

Ces résultats permettent d'envisager un mécanisme réactionnel pouvant 
être radicalaire en tout ou partie. Nous poursuivons actuellement l’étude 
de réactions compétitives entre les sels quaternaires réalisés avec la pyri- 
dine et la pentadeutériopyridine afin d’établir sans équivoque la nature 
du mécanisme réactionnel. Il est en effet possible que la présence de cuivre 
en cours de réaction facilite la décomposition du sel quaternaire (du chlo- 
rure de cuivre et de la pyridine sont isolés en fin de réaction) et induise 
pour un pourcentage donné un type de mécanisme réactionnel déterminé. 

Nous avons aussi déterminé les pourcentages en isomères obtenus lors 
de la décomposition du chlorure de parachlorobenzyl-r pyridinium et 
avons obtenu les résultats suivants : 


Poids p-chlorobenzy1-2 p-chlorobenzyl-4 
de cuivre pyridrine pyridrine 
(% )- (% ). (% )- 
8-10... 40 60 
Drratodedee Obtenu Légères traces 


Les rendements sont dans ce cas de beaucoup plus faibles que ceux 
obtenus en utilisant le chlorure de benzyle non substitué (*), ce qui met 
en évidence l’importance du groupement quaternisant lors du cours de 
la réaction. 


EXTENSION DE LA RÉACTION. — Nous essayons actuellement d’étendre 
ce type de réaction à diverses molécules hétérocycliques. Parmi celles-ci, 
nous avons étudié la décomposition des chlorures de N-benzyl thiazolium, 
méthyl-4 thiazolium et benzothiazolium. Les réactions de décomposition, 
conduites d’une façon analogue aux précédentes, conduisent à l’obtention 
(pour des pourcentages de cuivre compris entre 6 et 10 %) des produits 
suivants (*) : 


Benzyl-2 thiazole ; 
Benzyl-2 méthyl-4 thiazole; 
Benzyl-2 benzothiazole. 
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Ces produits sont les constituants d’un mélange qui contient pour la 
plus grande part des produits provenant de la décomposition du cycle 
thiazolique. Les rendements sont ainsi extrêmement faibles et même 
l'adoption de conditions de réaction plus douces (température, 1659; 
temps de réaction, 4 h) ne fournissent pas d'amélioration. 


(*) Séance du 1er août 1966. 

(") HENRI J. M. Dovu et J. METzGER, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 685. 

() KENNETH E. CrooKk, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 417. 

(5) KyosukE TsuDA, YOoSHINOBU SATO et SEITARO SAEKI, Pharm. Bull. (Japan), 1, 
1953, p. 307. 

() HENRI J. M. Dou et RoBEerT VivaLzpi, Travaux en cours. 


(H. J.-M. D. : Institut de Pélroléochimie 
et de Synthèse organique industrielle de Marseille, Bouches-du-Rhône; 
B. M. L. : Département de Chimie, 
Saint-Francis-Xavier University, Antiginish N. S., Canada.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (5 septembre 1966). Série C — 685 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réduction polarographique, en nulieu anhydre, 
de quelques cétones diéthyléniques symétriques du type 
Cl —CI=CR—CO—CR—CII—C, IT. 


Note (*) de M. Jacques SIMoxET, transmise par M. Georges Champetier. 


Une étude entreprise (') sur la stabilité des radicaux anions, issus de 
la réduction polarographique, en milieu anhydre (diméthylformamide), 
de cétones aromatiques conjuguées, selon la réaction électrochimique 


nn nu ne mm mms 


À. À À se 
ù | 
C—CH=CR—CO—R'—- AC Ce B—CI—CR—C—08 
R' 
(1) (11) 


nous a conduit à supposer, pour ce radical (IT) un seul type de dupli- 


ca tion 
O9 


| 
— SE EN Ci; —CH—CR=C—R 


0 A Ï | 
CIL—CH—CR—C—OS <> Ci—CH—=CR > 
| 


; Cl; —CI—CR=C—R 
R 08 | 


l 
09 
(11) | (III) (IV) 
Or le milieu fortement basique régnant à la surface de l’électrode permet 
d'y envisager l’équilibre 


0® ()® 
CH, CCR: C--R' Cl;—C—=CR—CIH-R 
Cu ll; —CII—CR=C—R' CH, —C—CR—CIT—R 
O9 | | 0° 
(IV) : (V) 


qui est fortement déplacé en faveur du système le plus conjugué (V), 
ce qui est assez classique pour un système allylique (*). 

Dans certains cas, le radical (11) peut coexister à l’électrode avee les 
dimères (IV) et (V) mais seuls (IT) et (V), dont les orbitales + sont conjuguées 
seront électroréductibles en milieu anhydre. La formation d’un dimère 
du type (IV) a pu être montrée par Wawzonck et Gundersen (*) en électro- 
chimie préparative à potentiel contrôlé, dans le diméthylformamide 
anhydre en présence de chlorure de tétrabutylammonium. Cependant, 
la forte réactivité des dianions (IV) et (V) ne nous a pas toujours permis 
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de vérifier de tels résultats. Nous pouvons insister tout de mème sur la 
grande sélectivité de dimérisation qui conduit à des =:-dicétones. 

Pour vérifier ces résultats, il était intéressant d’envisager l’étude des 
cétones diéthyléniques du type 


Cill;—CH=CR—CO—CR=CGIC, HE, 
(VD 


qui doivent conduire logiquement, par fixation d’un électron au cours 
du premier stade de réduction à : 


— un radical anion 


Es DRE ME De ne su 
Cl; —CII—CR—C—CR—CH—C, HN, 
Le 
(VII) 


— deux dimères en équilibre à l’électrode : 


O® 
| 
= <> 
Cill; —CII—CR—CO—-CR—CI—-C;EL, Cili;—C—CR—CII—CR=CIL—C, I, 
| CE 
(VIII) | (IX) 


Chacun des trois édifices (VIT), (VIII) et (IX) possède des liaisons 
conjuguées qui les rendent tous électroréductibles, et leur présence à 
l’électrode doit être ainsi détectable. En particulier, par sa structure, 
le dimère (VIII) permettrait de retrouver les résultats obtenus pour les 
cétones monoéthyléniques aromatiques. 

Ces hypothèses se sont vérifiées pour les quatre cétones de ce type dont 
nous avons considéré l’électroréduction sur l’électrode à gouttes de mercure. 
Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous : les potentiels 
de demi-vague sont ceux des différents stades de réduction observés. 

Ainsi peut s'expliquer la réduction assez complexe de tels composés 
chimiques. La forme dimérisée (VIII) semble favorisée pour R très peu 
encombrant (dibenzalacétone et dibenzal-2.5 cyclopentanone). Si l’encom- 
brement stérique du groupe R est plus important, ce qui est le cas pour 
les dibenzal-2.6 cyclohexanone et dibenzal-2.7 cycloheptanone, le dimèrc 
se trouve alors entièrement sous la forme (IX) mieux conjuguée, par 
suite du mauvais recouvrement des orbitales +, imposé par les grands 
cycles pour la forme (VIII). 

L’affaiblissement de la conjuguaison pour ces cétones est également 
visible si l’on considère les potentiels E;, relatifs à la première vague: 
E, est d’autant plus négatif que l'encombrement stérique du groupement R 
est plus grand. On vérifie ainsi que le eyele ne permet plus d'envisager 
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E E E E E 


1 3 3 3 ÿ 
Cétone éthylénique (*). (V). (NV). (V). (W). (V). 
C: H;—CH=CH—CO—CH: | _ —_ 1,674 : —_,1 28 —_ 2,545 
Benzalacétone j 
Ci H;—CH =CH—CO—CH=CH—C: H; } _. à — 
Dibenzalacétone } Ho 177 97 2124 7 
O 


Ï 
-C 


es 
SR 


—1,332 —1,665 —1,958 —2,130 —2,700 


H: H: 
Dibenzal-.5 cyclopentanone 
O | 
I 
CH;—CH=C  C—CH—H;C: 
| p —1,477 = — 1,935 = —92,713 
H;,C CH: 

ee pd 

CH: 


Dibenzal-».6 cyclohexanone 


C k 
I 
# C s 


” x, | 
LR Fee —1,688 _ — 1,941 —2,161 —-2,690 
H:C CH: 
CH: CH: 


Dibenzal-2.7 cycloheptanone 


(*) Les potentiels sont donnés par rapport à l’électrode au calomel saturé dans diméthyl- 
formamide anhydre. 

E; : Potentiel de formation du radical (VID). 
+ : Potentiel de réduction des formes (I) et (VIIT). 
: Potentiel de réduction du radical (VID). 
: Potentiel de réduction des formes (IT) et des radicaux issus de la réduction de (VIIT). 
: Potentiel de réduction des dimères (V} et (IX). 


CPS 


un système plan pour la forme (VI). Cependant, le potentiel de réduction E; 


du radical anion (VII) semble absolument indépendant de R. Il faut donc 
admettre ici que le radical est sous une forme thermodynamiquement 
excitéc; 1l est alors impossible de relier potentiel de réduction et structure 
chimique. 


) 
() J. SimoxzT, Thèse Docleur-Ingénieur, Clermont-Ferrand, 1ÿ65. 

€) D. J. Crau. Fondamenlals of carbanion chemistry, 4, 1965, p. 136-177. 
() S. WaAwzoNEK et À. GUNDERSEN, J. Amer. Chem. Soc., 3, 1964, p. 111. 
() SIMONET, ‘Travaux non publiés. 


= 


(Laboraloire de Chimie organique V, Facullé des Sciences, 
71, boulevard Côle-Blalin, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de la pression sur la température de décompo- 
sition de quelques explosifs. Note (*) de M. Yvox Sorux, transmise par 
M. Francis Perrin. 


Une méthode expérimentale de détermination de la température de décompo- 
sition des explosifs en fonction de la pression est décrite. Pour les trois matériaux 
étudiés, on observe une diminution très rapide de la température de décompo- 
sition avec la pression. 


4. GÉNÉRALITÉS. — Bien que l'influence de la pression sur les condi- 
tions de décomposition des explosifs ait déjà fait l’objet de quelques 
études [(*), (*)], aucun comportement commun n’a été dégagé. Le présent 
travail montre une diminution systématique de la température de décom- 
position en fonction de la pression. 

2. APPAREILLAGE. — Les essais ont été conduits avec un appareil (fig. 1) 
du type « Belt » (*) sur une presse uniaxiale. L’échantillon (un ortho- 
cylindre de 2 X2 mm pesant 10 mg) est placé dans une cellule, classique 
pour ces recherches, où la pression est transmise par de la pyrophillite. 
A l'encontre de certains auteurs (*), ce montage assure un très bon confi- 
nement de l’échantillon. On peut éventuellement chauffer l’échantillon par 
effet Joule dans un petit four en nickel inclu dans la cellule. 


3. MESURES. — La température est repérée au moyen de thermocouples 
chromel-alumel, donnant une précision de + 2,50C. Nous n’avons pas 
tenu compte de l'influence, très controversée [(*), (*)] de la pression sur 
leur f.é.m. (on estime qu’une correction de 10 % serait nécessaire 
à 100 kb). | 

La mesure de la pression dans la cellule est reliée à celle de la pression 
d'huile de la presse par l'intermédiaire d’une courbe d'étalonnage (‘), 
obtenue en repérant les transitions électriques des métaux ci-dessous : 


Métal. 
A  — , 
Bi, 2e Bis Ts: Bas» Bis 
AR S 
R (%) PR TE Te — 83 + 100 — 30 + 25 — 250 
Repère (kb)....... 25,4 +o0,2 926,8:-0,2 371 59+1,5 85+5 


Le point de décomposition est obtenu par analyse thermique simple. 
Le début de la réaction est indiqué par un brutal changement de pente 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, No 11.) Série GC — 45 
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de la courbe de chauffage; la pression d’huile enregistrée au même instant, 
associée à la courbe d’étalonnage, donne la pression de décomposition. 
. Les essais ont été exécutés en chauffant à pression constante, ou en 
montant la pression à température constante. 

4. RésurrarTs. — Trois explosifs ont été étudiés (fig. 2) : l’hexogène 
(C: HiN:O4), la tolite ou TNT (C;H;N;:04) et un mélange des deux 


précédents, l’hexolite (85/15) déjà étudié par ailleurs sous le nom d’ex- 


plosif D (*). 
AN 
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Fig. 1. 


1, cœur du belt en carbure de tungstène; 2, pistons en carbure de tungstène; 3, frette 
interne des pistons; 4, bague multiplicatrice de pression du cœur; 5, cône profilé en 
pyrophillite; 6, cône métallique en acier mi-dur; 7, cône pyrophillite; 8, cale inter- 
médiaire en acier Stub ou CW; 9, four en nickel; 10, bague en pyrophillite; 11, fourreau 
externe en pyrophillite; 12, fourreau interne en pyrophillite; 13, échantillon à expé- 
rimenter; 14, passage thermocouple; 15, bague tronconique en acier; 16, thermocouple. 


a. L’hexogène. — Le produit utilisé était très pur et sous une seule forme 
allotropique «. Quel que soit le chemin compression-chauffage suivi, les 
points (Pd, Td) caractéristiques de la décomposition se répartissent sur 
deux courbes repérées (A) et (B); la branche (B) représentant les 50 % 
d'échantillons ne s’étant pas décomposés. 

Notons, par ailleurs, que l’ordonnée à l’origine de (A) correspond au 
point de fusion connu de l’hexogène. 
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b. Tolite. — Nous avons travaillé sur un produit industriel contenant 
trois phases z, 5, y, et peut-être quelques traces de résidus de fabrication 
(dinitrotoluène, xylènes). Le même phénomène est constaté, mais, en outre, 
nous avons obtenu de nombreux points dans la zone comprise entre les 


branches (C) et (D). 












Te: | | 
Courbes de décomposition explosive 


| | 








Tolite 
—.—.Hexogène | 
|— mn — Hexolite 








O 10 20 30 40 50 60 


Fig. 2. 
c. Hexolite. — C’est un produit industriel qui contient, en plus des 


deux corps ci-dessus, un enrobage de stabilisation; fait surprenant pour 


un mélange des deux précédents, les points semblent se centrer sur une 
seule courbe (E). 


S1 nous superposons les trois courbes (fig. 2), nous voyons, et c’est là 
le point important, que leur température de décomposition diminue très 
vite lorsque la pression augmente. 


Nous remarquons, en outre, que la courbe (E) est assez voisine des 
branches (B) et (D). Ceci associé à la présence du liant permet d'avancer 
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une explication plausible : les branches inférieures telles que (A) et (C) 
pourraient correspondre à une transformation (allotropique, par exemple) 
du matériau étudié, dont l’énergie serait juste suffisante pour déclencher 
la décomposition. Ceci expliquerait la présence d’une branche unique (A) 
pour l’hexogène qui est très pur et la grande dispersion de la tolite qui 
peut présenter plusieurs transformations. Par contre, l’enrobage pourrait, 
par son action flegmatisante, expliquer la moindre dispersion de l’hexolite. 


(*) Séance du 17 août 1966. 
! (:) BowDEN et YorrE, Butterworths Scientific Publication, London, 1958, p. 34-61. 
() H. T. Hazz, Rev. Scient. Instr., 31, n° 2, 1960, p. 125-131. 
() P. W. BRripGMAN, J. Chem. Phys., 15, n° 5, 1960, p. 311-331. 
() F. P. Bunpy, J. Appl. Phys., 32, n° 3, 1961, p. 483-488. 
(5) R. E. HANNEMAN et N. M. STRONG, J. Appl. Phys., 36, n° 2, 1965, p. 523-528. 
(6) F. P. Bunpy et R. H. WEnToRr Jr, Butterworths, Londres, 1962, p. 18-22. 
() J. BERGER, IL. FAVIER et YŸ. NAULT, Ann. Phys., n° 5, 1960, p. 771. 


(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Documentation du Centre d’Études de Vaujours, 
B. P. n° 7, Sevran, Seine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le mécanisme de décétolisation de la diacétone- 
alcool. Note (*) de M. Srerax Kixasrowski, transmise par M. René 
Lucas. 


Nous avons établi, par une étude cinétique, que la diacétone-alcool se décétolise 
selon le mécanisme dit de « Lowry ». 


Les travaux de F. H. Westheimer et H. Cohen (‘) sur la décétolisation 
de la diacétone-alcool en solution aqueuse ont montré que les amines 
primaires et secondaires (mais non tertiaires) sont des catalyseurs plus 
forts que ne le laisseraient supposer leurs basicités. Il semblait donc que 
c’est un effet spécifique des amines primaires et secondaires qui, en réa- 
gissant avec le groupement carbonylique, peut donner le produit (hypo- 
thétique) intermédiaire (?), 

| (GH} CG CCI | 


60 N® 
NX 
R R 


qui devrait être plus réactif que la diacétone-alcool (*?). 

Nos travaux sur l’échange d’ions ont montré que les amines primaires 
et secondaires (mais non tertiaires) et leurs sels sont des catalyseurs 
d'échange d’ions suivant le mécanisme push-pull [(?), (*)]. Étant donné 
que F. H. Westheimer et H. Cohen (‘) ont utilisé des solutions tampons 
contenant les amines et leurs sels, on peut supposer que la décétolisation 
est due à une réaction simultanée d’une amine et de son sel avec la 
diacétone-alcool, selon le mécanisme dit de Lowry (°). 

Ce travail a été entrepris dans le but d’élucider le mécanisme de la 
décétolisation et, plus particulièrement, l’influence des sels d’amines sur 
la cinétique de cette réaction. Nous avons étudié ainsi la décétolisation de 
la diacétone-alcool sans solvant (pour éliminer au maximum les influences 
secondaires). 

En R. M. N. (Varian A 60, repère interne T. M. S.) les positions légère- 
ment différentes des CH, de l’acétone et de la diacétone-alcool nous ont 
permis de doser l’acétone dans le mélange (fig. 1). 

La méthode est précise parce que la disparition d’une molécule de 
diacétone-alcool correspond à la formation de deux molécules d’acétone, 
ce qui se traduit par le signal de 12 protons équivalents. 


(a) (CIl,),COIICILCOCIL, = ?2CIL,COCH,. 
Le choix de la diacétone-alcool pour l’étude de la condensation du type 


aldolique est également avantageux pour d’autres raisons : contrairement 
à l’acétaldéhyde elle ne s’oxyde pas et ne donne pas de produits de crotoni- 
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sation et de polymérisation. Les spectres R. M. N. montrent que, dans 
les conditions de réaction, les produits secondaires de décétolisation ne 
se forment pas. 

La cinétique a été étudiée à 230C, la réaction s’elfectuant dans des 
tubes R. M. N. scellés; tous les mélanges ainsi que le remplissage des 
tubes ont été effectués dans une boîte à gants, sous atmosphère d’azote 
pur (exempt de CO: et H,0). 

Les résultats sont exprimés à partir de la vitesse initiale V, trouvée par 
extrapolation (*). La concentration initiale de la diacétone-alcool restant 
constante (95 % molaire), nous avons exprimé la vitesse V, en pourcentage 
molaire par heure de transformation du produit de départ. 





Fig. 1. Lig. ». 


La figure 2 représente la vitesse initiale de décétolisation de la diacétone- 
alcool en fonction de la fraction molaire de benzoate de pipéridine dans 
le mélange (5 % molaire) de pipéridine + benzoate de pipéridine. La courbe 
présente l’allure typique d’eftet push-pull [(*), (*)]. On voit que l’action 
catalytique de la pipéridine pure est négligeable. 

En augmentant progressivement la fraction molaire du sel, la vitesse 
de décétolisation croît, passe par un maximum, puis décroît sans devenir 
nulle pour le benzoate de pipéridine pur. | 

Cette action du benzoate de pipéridine pur pourrait être attribuée à 
l’anion | 

{ ___ ÿcoor, | 
au cation 
ni. 
NI 
Ne 


ou à l’action simultanée des deux. 
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Cette indétermination a pu être levée grâce à des expériences sur la 
décétolisation en présence des sels voisins : 


: N TN UN 
NILS CIM) et « SCOO!IIN (C:1l;)z 
4 : à PA 








Ces deux sels purs ne catalysent pas la réaction. Or la basicité de CIM 
et l’acidité de HN (C:H:); étant pratiquement négligeables, 1l semble 
établi que la réaction («) est due à une action simultanée de la base 


Ÿ ___ ÿcoor 
et de l’acide 


SMILE, 
/ 


Le mélange pipéridine + benzoate de pipéridine réagit non seulement 
selon le mécanisme ci-dessus, mais surtout grâce à une action simultanée 
de la pipéridine (base) et du cation NH; (acide). 

Bien que ces conclusions soient évidentes, elles sont en contradiction 
avec certaines opinions sur le rôle du sel dans les réactions de condensations 


de type aldolique. Jusqu’à présent, on a expliqué l’action du cation DNH; 


comme donneur de proton : il serait indispensable pour stabiliser l’anion 
formé dans les réactions intermédiaires (*). Cette opinion peut être repré- 
sentée par le schéma réactionnel suivant (*) : 


OIL ON 


| 
(b) (CIL).CCILCOCIL, —— (CIL),CCILCOCI, = CH,COCIL + CI, COCH, 


—BIE- 


BIL+ 
(c:) ICILCOCIL —=: CI, COCIL 
| B — base 


Le cation BH* devrait être indispensable pour la réaction (c). 

Pour démontrer qu’une interprétation de ce genre est erronée, nous 
avons effectué l’expérience suivante : quand on fait agir des traces de 
sodium métallique sur la diacétone-alcool on voit se dégager de l’hydrogène 
avec formation d’alcoolate 


OfI Ol- Na'+) 
| Vel 
(d) (CIL),CCILCOCIL + (CI), CCI COCI 


Un tel système est très réactif et la vitesse (très grande) de formation 
de.l’acétonc n’est pas mesurable. 
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Étant donné que le système est très simple, le schéma est le suivant : 
O 
(CH:):CCILCOCH, = Ci, COCIL + (CI, COCH, 
OI | Oi- 


(ICI COCIT, + (CI) CCI COCHE, — CILCOCH, + (CI); CCIL COCIL, 


La dernière réaction établit que l’anion CH, COCH,; peut se stabiliser 
en retirant le proton d’une molécule de la diacétone-alcool. Or BH*+ n’est 
pas indispensable pour stabiliser l’anion 'CH;COCH.;. 

Nous avons d’ailleurs montré (*) que la pipéridine pure n’échange pas 


| de | 
| | | 

ses protons avec la diacétone-alcool | (CH;): CCH;COCH,; ne se forme pas |. 
D'après nos résultats 1l faut donc absolument rejeter l’existence des réac- 
tions (b) et (c). 


Nous proposons donc le mécanisme suivant de décétolisation de la 
diacétone-alcool : 


OIL. ..B 


(CIL;)2 CCI COCIH, =  2CH; COCIL, + B + BIL+ 
BIT 


Ce mécanisme dit de Lowry (°) se trouve d’ailleurs confirmé par notre 
travail (*) sur l’interaction entre la diacétone-alcool, les amines secondaires 
et leurs sels. Il correspond également aux opinions de H. Henecka (”) 


et C. G. Swain ("?). 


(*) Séance du 22 août 1966. 

() F. H. WESTHEIMER et H. CoHEN, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 90. 

(©) L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry, Mc Graw-Hill Book Company Inc., 
New York, 1940, p. 345. 

() S. KinasrowskI et Z. PAIAK, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1774. 

() S. KiNaAsrowski, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5089. 

(5) T. M. Lowry, J. Chem. Soc., 1927, p. 2554. 

() A. Broc&E et KR. GIBERT, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 131. 

() S. KinaAsrowski, Comptes rendus, 261, 1965, p. 961. 

(#) M. JuLrA, Mécanisme électronique en chimie organique, Gauthier-Villars, Paris, 
1963, chap. X. 

() H. HENECKA dans HouBEn-WEyL, Methoden der Organischen Chemie, IV, n° 2, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1955, p. 26. 

(9) C. G. SwaInN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4578. 


(Université de Poznan, Grundwaldska 6, Poznan ?, Pologne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Description d'une nouvelle technique de préparation 
de lames minces métalliques. Application à l’exvamen de joints de grains 
orientés en microscopie électronique par transmission. Note (*) de 
MM. Jacques Lévy et CLaune Goux, transmise par M. Georges Chaudron. 


Par sciage électrolytique, il est possible de découper, dans des échantillons 
métalliques divers, des lamelles d’épaisseur inférieure à o,1 mm. Ces lamelles, 
amincies par polissage électrolytique, DER être examinées par transmission 
en microscopie électronique. Appliquée à des bicristaux d’aluminium orientés avec 
précision, cette technique a permis de mettre en évidence certains aspects caracté- 
ristiques de la structure des joints intergranulaires. 


L’étude des joints intergranulaires en microscopie électronique par 
transmission a été limitée, jusqu'ici, au cas de parois de polygomisation, 
c’est-à-dire à des joints de très faible désorientation {‘). Presque toujours, 
l'examen de joints fortement désorientés conduit à l’observation de franges 
d'épaisseur. C’est très exceptionnellement et de manière peu sûre que 
certains éléments de la structure du joint ont été mis en évidence (*). 
. Cette situation tient à deux causes : d’une part, les joints observés, pris 





Fig. 1. — Découpage d’une lame mince bicristalline. 
(Section par un plan perpendiculaire à l’axe de flexion grossie 3 fois.) 


au hasard dans des échantillons polycristallins, sont orientés de manière 
quelconque; d’autre part, ils se trouvent presque toujours fortement 
inclinés sur le plan de la lame mince examinée. 

Nous avons mis au point une méthode permettant d’étudier de manière 
satisfaisante des joints intergranulaires pris dans des bicristaux d’alu- 
minium orientés avec précision et préparés par fusion et solidificätion 
lente sous vide (*). 

La préparation de la lame mince doit évidemment exclure tout écrouis- 
sage. À l’aide d’une scie électrolytique (*), nous commençons done par 
découper une lamelle aussi mince que possible et située, en quelque sorte, 
à cheval sur le joint de grains. En effectuant deux traits successifs (fig. x), 
il est possible d’obtenir une lamelle d’épaisseur inférieure à o,1 mm et 
d'une surface voisine de 4o mm”. Cette première opération est la plus 
délicate, car les deux faces de la lamelle et le plan du joint doivent présenter 
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un bon parallélisme. À cet effet, pendant le découpage, l’échantillon est 
placé sur un support orientable et les défauts de parallélisme restent 
certainement inférieurs à 50. L’ébauche ainsi obtenue subit alors une 
attaque légère à l’eau régale fluorée de manière à faire apparaître la posi- 
tion du joint intergranulaire (car il sera nécessaire, ultérieurement, de 
pouvoir localiser le joint avec précision). Des lames minces observables 
sont enfin obtenues par polissage électrolytique au bain acétoperchlorique 
de Jacquet. Grâce à l’attaque préliminaire, le joint reste visible en fin 
d'opération, ce qui permet de découper des lambeaux bicristallins. 





Fig. ». — Moiré de rotation sur un joint de flexion symétrique 
désorienté de 10° autour de [0011]. 


Cette technique de préparation, que nous avons déjà utilisée pour un 
grand nombre d’échantillons d'aluminium semble générale et a été appliquée 
à d’autres métaux (magnésium et alliages de fer). 

L’étude des bicristaux orientés nous a permis de montrer que les joints 
pouvaient donner lieu, simultanément ou non, à trois types différents 
de contrastes faisant apparaître des franges d’épaisseur, un phénomène 
de moiré, ou des éléments liés à la structure du joint. Nous nous limi- 
terons ici aux joints de flexion symétriques obtenus par désorientation 
autour de l’axe commun [001]. 

Sur la figure 2 apparaissent des franges correspondant à un moiré de 
rotation (*). Ce phénomène est dû au fait que les axes [001] des deux 
cristaux À et B, tout en étant très voisins, ne coïncident pas exactement. 
Les axes [001], et [001], étant dans le plan de joint, donc, approximati- 
vement, dans le plan de la lame, il est possible de placer les deux cristaux 
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Fig. 4. 
Fig. 3 et 4. — Joint de flexion symétrique de 53° autour de [001]. 


simultanément en position de Bragg approchée sur les plans (002), 
et (002),. Le phénomène de double diffraction qui conduit à la formation 
des franges de moiré peut, alors, se produire. Conformément à la 
théorie (*), les franges sont parallèles à la direction [001] commune. L’inter- 
frange est, ici, de 320 À et correspond à un angle y de 20 mn d’arc environ. 
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La figure 2 montre également que le contraste des franges s’inverse au 
passage des contours d’épaisseur (zone a); on voit avec netteté, dans les 
zones b, les perturbations dues à la présence de dislocations, elles-mêmes 
bien visibles. Le moiré disparaît dès que le faisceau n’est plus en position 
de Bragg sur les plans (002). 

Les figures 3 et 4 sont des micrographies relatives à un joint de flexion 
symétrique désorienté de 539 autour de l’axe [001]. Le système de franges 
parallèles à [0011 reste visible même en l’absence d’un phénomène de double 
diffraction, par exemple dans l’observation en champ noir par diffraction 
sur un plan réticulaire non commun aux deux cristaux. 

Il ne s’agit donc pas d’un phénomène de moiré, mais bien de lignes 
caractéristiques de la structure du joint. L'interprétation que nous avons 
pu en donner n’est pas complète mais, dans tous les cas, 1l s’agit certai- 
nement de défauts linéaires présentant une parenté avec les dislocations 
du modèle de Burgers (*). Une série d’observations cohérentes nous a 
montré que l'intervalle entre ces franges est lié, lui aussi, au léger défaut 
de coïncidence des axes [001] des deux cristaux proches de l’axe de 
réflexion. Les nombreux défauts transversaux qui apparaissent sont 
généralement parallèles à la trace sur le plan du joint, des divers plans 
de glissement et nous semblent liés au mécanisme de la solidification 
des cristaux. 

Dans tous les cas, ces observations montrent que, même dans les joints 
de forte désorientation la structure est déterminée par un schéma précis () 
et non par un chaos aléatoire [(*), (*), (*)]. Parmi les divers types de Joints 
que nous avons examinés jusqu’à maintenant figurent des joints de flexion 
symétriques de faible désorientation sur lesquels nous nous proposons 
de revenir prochainement. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

() A. BERGHEZAN et A. FourDEUx, 4° Colloque de Métallurgie, Propriétés des joints de 
grains, Centre d'Études nucléaires de Saclay, 1961, p. 127. 

() A. Ken, Direct observations of Imperfections in Crystals, J. WiLey et Sons, 1962, p. 2135. 

() C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 58, 1961, p. 661. 

(*) GEvVERS, Phil. Mag., 7, 1962, p. 1681. 

(5) BurGERrs, Proc. Acad. Se. Amot., 42, 1939, p. 295. 

(6) C. Goux, Mém. scient. Rev. Mét., 58, 1961, p. 769. 

(9) N. FE. Morr, Proc. Phys. Soc., 60, 1948, p. 391. 

() T. S. KE, J. Appt. Phys., 20, 1949, p. 274. 

() R. SuozucHowsxt, Phys. Rev., 87, 1952, p. 482. 


(Laboratoire de Métallurgie 
de l'École Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne, Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Chaleur d'activation en fluage secondaire des alliages 
Al-Mg. Note (*) de MM. Jacques Vercvor, JULES Cuisso et Raymoxp 
JACQUESSON, transmise par M. Georges Chaudron. 


Des expériences de fluage à diverses températures ont été réalisées sur des alliages 
d'aluminium à faible teneur en magnésium. 

Un maximum de l’énergie d’activation a été observé. Il se situe dans un intervalle 
de température qui se déplace avec la teneur en magnésium et il est en corrélation 
étroite avec le phénomène Portevin-Le Chatelier qui se manifeste dans la défor- 
mation par traction. 


On sait que les alliages Al-Mg tractionnés à vitesse unitaire constante £, 
présentent les particularités suivantes : 

a. Le phénomène Portevin-Le Chatelier (*) se manifeste à l’intérieur 
d’un domaine (£, T). La largeur (T,, T:) dépend peu de la concen- 
tration C en magnésium, mais les températures T, et T, diminuent lorsque C 
croît, par exemple de 5o°K lorsque C passe de 3 à 5 % (*?). 

b. La limite élastique c:, qui continue à décroître quand T croît au-delà 
de T,, passe par un minimum, puis augmente et prend une valeur maxi- 
male pour une température T,, qui décroît lorsque C croît : T, décroît 
sensiblement de 5o°K lorsque C croît de 3 à 5 %. 

Ces mêmes alliages, déformés par fluage, présentent une troisième 
particularité : l’énergie d’activation Q varie d’une manière non monotone 
en fonction de T. 

C’est ce fait simplement signalé par J. E. Dorn (*) qui a été précisé et 
rattaché aux autres propriétés de ces alliages. 

Résultats expérimentaux. — En fluage secondaire, nous avons vérifié 
qu'à toute température (intérieure ou extérieure au domaine T,, T.) 
la vitesse unitaire de déformation €, est liée à la contrainte constante oc 
par la loi générale du fluage (*) : 


Def, 


B et a n’étant fonction que de T. 

Les réseaux de courbes correspondants (fig. 1, pour l’alliage A,G:; 
à 3 % de magnésium) nous permettent de calculer £, à contrainte © cons- 
tante pour différentes valeurs de T, d’où l’on déduit l’énergie d’activation Q 
par la relation d’Arrhénius : 


Genet), 


I 
(x) 
où R est la constante des gaz parfaits. 
On constate que : 


— Pour les plus faibles températures d’expérimentation (par exemple 
T<io8C pour C—5%) on obtient une valeur de Q voisine de 
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32 kcal/mole, indépendante de T, mais qui augmente lorsque 5 décroît : 
c'est la chaleur d’activation Q. du glissement des dislocations. 

— De même, pour les températures les plus élevées (par exemple 
T>1880C pour C—5%) on obtient une valeur de Q de l’ordre 
de 36 kcal/mole, indépendante de T et qui augmente lorsque s décroît : 
c’est la chaleur d’activation Q,, de montée des dislocations. 






Ag Ga 
LoglEs 5°!) 268°C 2u8°C 2280 28e IS 128"C 108C 88°C 

5 

6 

7 

Log496 Kg/mm£ 
0,500 1,000 
Fig. 1. — Variation de la vitesse du fluage secondaire 


avec la contrainte et la température. 


Si ces deux mécanismes seulement intervenaient dans le fluage, 
Q varierait de façon monotone de Q,. à Q,, entre ces températures suivant 
la participation relative de chacun des deux mécanismes. Or, nous cons- 
tatons qu’à contrainte s donnée, Q passe par un maximum entre deux 
températures T, et T;. Ainsi pour C = 5 % (Q est exprimé en kcal/mole) : 





T (eC). 

S nn 

(kg/mm°). 1980. 1780. 1589. 1380. 1180. 969. 
1hiSeecrcree 34 36 40,5 49 _ _ 
10, dussiusre — 33 - 35,5 43,5 38 34 
18,5 — > 34 39,5 36 3 
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On a sensiblement T,—1080C et T,—:1880C. Pour C —3%, on a 
T,—:1580C et T,— 2180C, le maximum de Q se situant à T — 1go°C 
environ. J. E. Dorn a signalé pour C = 3,2 % un maximum de Q voisin 
de 80 kcal/mole pour T — 530C, mais pour des contraintes plus faibles 
que les nôtres et sans préciser dans quelle phase du fluage il a effectué 
ses mesures (*). 

La variation non monotone de Q dans l'intervalle (T,T;) implique 
l'existence d’un processus transitoire de déformation distinct des deux précé- 


Q maximum 
7 Mg | | 
Ta b 
5% 
| 
| To Th j fIuage 
3% 
| | 
0° | 409! | | 200* 
+ —————_— — sit 
Î 
| | | 
59 | PLC T2 | 
| le | Traction 
3% T; PLC Te 
| | | ._ Mn: 
| SE maximum | 
| | 
> — 
NT - 50° | AT -— 50° 
Fig. 2. — Anomalies dans la déformation des alliages Al-Mg 


par traction et par fluage. 


dents qui régissent la déformation pour T << T, et T > T,, avec Q = Q. 
et Q = Q, respectivement. 

D'autre part, l'intervalle (T,T;) se déplace vers les basses températures 
lorsque la concentration C en atomes dissous croît : le décalage est 
de 50°K lorsque C passe de 3 à 5 %. Il est égal au décalage que subit 
l'intervalle (T,T;) lorsque C varie de 3 à 5 %, et de même sens. 

De plus, la température T,, du maximum de 6, en traction se situe 
au milieu de l'intervalle (T,T;) et se déplace avec lui de 50°K vers les 
basses températures lorsque C croît de 3 à 5 %. La figure 2 illustre ces 
résultats. 


Conclusion. — La corrélation ainsi mise en évidence entre l’instabilité 
mécanique qui se manifeste en traction, le maximum de 6, et le maximum 
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d’énergie d’activation qui apparaît en fluage permet de conclure à une 
origine identique de ces trois phénomènes, liée à l’état structural de 
l’alliage. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 

(1) A. PoRTEVIN-LE CHATELIER, Comptes rendus, 176, 1923, p. 5o7. 

() J. Carsso, Contribution à l'étude du phénomène Portevin-Le Chatelier (Thèse de Doctorat 
d’État, Poitiers, 1958). 

() N. R. Borcx, L. A. SHEPARD et J. E. DornN, Activation energies for creep of an « 
solid solution of magnesium in aluminium, University of Berkeley, 1958. 

(*) G. SHoEck, Theory of creep, in Creep and recovery, p. 199, Published by A.S. M. 
Cleveland, Ohio, 1956. 


(Laboratoire de Métallurgie physique, 
Faculté des Sciences, route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de l’enchaînement séquencé ou statis- 
tique des additions 1.4 cis et 3.4 dans les polyisoprènes par spectrophoto- 
métrie infrarouge. Note (*) de MM. FRaxçors Assioma et JEAN Marcnar, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié, par spectrophotométrie infrarouge et R. M. N., la micro- 
structure de polyisoprènes constitués par des proportions voisines d’additions 1.4-cis 
et 3.4 obtenus par polymérisation sur métaux alcalino-terreux et sur catalyseurs 
du type Ziegler-Natta. L'analyse des spectres infrarouges fait apparaître des diffé- 
rences fondamentales dans les microstructures des deux types d’échantillons. 
Ces différences peuvent être expliquées en admettant que les échantillons du premier 
type sont des copolymères séquencés et les autres des copolymères statistiques. 


Au moyen de la spectrométrie d'absorption infrarouge et de la réso- 
nance magnétique nucléaire, nous avons étudié la microstructure de 
deux séries de polyisoprènes ne contenant que des additions 1.4 et 3.4, 
la première préparée par catalyse sur métaux alcalino-terreux [(‘), (?)], 
la seconde par catalyse Ziegler-Natta [(*), (*)]. L'analyse des spectres 
infrarouges a été faite selon la méthode de Ciampelli, Morero et Cambini (*) 
qui est basée sur l’absorption des groupes méthyles vers 1380 cm7" (vibra- 
tion de déformation symétrique) pour la’ détermination des additions 
1.4-cis et 1.4-trans et sur l’absorption du groupe isopropényle à 888 cm" 


pour les additions 3.4 (vibration de déformation hors du plan des hydro- 


gènes H,C=C< ). Cette dernière fréquence est également utilisée dans 


4 


les méthodes d'analyse plus anciennes [(°) à (‘*)]. L'analyse des spectres 
de R.M.N. a été faite selon la méthode de Hung Yu Chen [('*?}, (!*)] 


à partir des pics de résonance des protons portés par les carbones insaturés. 


Résultats expérimentaux. — 1° La détermination des taux d’addi- 
tions 1.4-cis et trans et 3.4 dans les échantillons préparés par catalyse 
sur métaux alcalino-terreux a donné des résultats tout à fait concordants 
par les deux méthodes (tableau T). 


TABLEAU I. 


Polyisoprènes obtenus par catalyse sur métaux alcalino-terreux. 














3.4 (%). 1.4-cis (%). 1.4-{rans (%). 
Échantillons 
(référence). Infrarouge. KR. M.N. Infrarouge. R.M.N. Infrarouge. R.M.N. 
(Dis 24 + 5 28 +5 55 + 5 53 + 5 21 +5 19 + 5 
ss 66 70 28 30 6 — 
Css 43 44 52 56 5 — 
Css 32 30 68 70 e 5 — 


C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 11.) Série C — 46 
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Notons que l'analyse des spectres infrarouges a été faite en utilisant, 
pour déterminer les teneurs en additions 3.4, la valeur de l’absortivité 
e,_, — 101 l.mole-'.cm * mesurée par Ciampelli, Morero et Cambini (°) 
sur un polyisoprène 3.4. 

29 L'analyse des spectres de R.M. N. des échantillons obtenus par 
catalyse Ziegler-Natta ne présente aucune particularité. L’exploitation 
des résultats conduit à une insaturation pratiquement égale à 100 %, 
valeur retrouvée par des dosages chimiques en présence de ICI (*’). 
Ce résultat élimine toute modification notable de la microstructure par 
des cyclisations (tableau IT). 


TABLEAU IL 


Polyisoprènes oblenus par catalyse Ziegler-Natia. 


3.4 (%). 1.4-cis (%). 
Échantillons a ES 
(référence). Infrarouge. R. M. N. Infrarouge. R.M.N. 
(lines rassensis, ? 55 1 4.5 
Clans — 53 — 47 
(Massa ei series — 60 — 40 


Par contre, l’application à ces échantillons de la méthode telle qu’elle 
a été décrite pour analyser les spectres infrarouges s’est révélée impos- 
sible. En effet, bien qu’un taux important d’additions 1.4-cis soit mis en 
évidence par les absorptions à 3035 cm ' (y —C—CH—), 835 cm 
(0oop—=CH—) et 52cm, la détermination du taux d’additions 3.4 
à 888 cm ‘, en utilisant la valeur €;°, cm”! de Ciampelli et coll., abou- 
tirait à des taux d’insaturation très supérieurs à 100 %. 


Discussion des résultats. — Il ressort de ces expériences que les deux 
séries de polyisoprènes 1.4-cis 3.4 se distinguent certainement par des 
différences fondamentales dans les modes d’enchaînement des motifs 
1.4-cis et 3.4, différences que la discussion des résultats de la spectro- 
métrie d’absorption infrarouge va permettre de préciser. 

Dès 1959, Golub (‘*) a remarqué sur les spectres infrarouges d’échan- 
tillons constitués par des quantités équivalentes des formes cis et trans 
des additions 1.4 obtenus en isomérisant par le sélénium des caoutchoucs 
naturels 1.4-cis (hévéa) et 1.4-trans (balata), que les absorptions à 1150 
et 1150 cm”! attribuées respectivement aux structures 1./4-cis et 1.4-trans 
disparaissent au profit d’une absorption unique à 1140 cm”'. Bien que le 
mode de vibration responsable de ces absorptions ne soit pas encore connu, 
ce résultat montre clairement que son origine est liée au mode d’enchaî- 
nement des motifs 1.4-cis et 1.4-trans dans les macromolécules. 

En 1964, Kôssler et Vodhenal (!'*) ont trouvé que le même glissement 
de fréquence caractérise les additions 1.4-cis dans des polyisoprènes cons- 
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titués par des proportions importantes d’additions 3.4 et 1.4-cis obtenus 


par catalyse Ziegler-Natta. 
L'existence de modes d’enchaînement différents des motifs élémen- 


taires dans les deux types de polyisoprènes que nous étudions est alors 
mise en évidence par le fait que le glissement de fréquence, s’il existe 
effectivement sur les spectres des échantillons préparés par catalyse 
Ziegler-Natta, n’apparaît pas sur les spectres infrarouges des échantillons 
obtenus par catalyse avec les métaux alcalino-terreux. 

Puisque l’isomérisation des structures 1.4 réalisée par Golub aboutit 
à une répartition statistique des additions 1.4-cis, nos résultats peuvent 
être interprétés en admettant que les polyisoprènes préparés par cata- 
lyse sur les métaux alcalino-terreux sont des copolymères séquencés et 
que les polyisoprènes préparés par catalyse Ziegler-Natta sont des copo- 
lymères statistiques. Rappelons que dans tous les échantillons, les modi- 
fications de microstructure par des cyclisations parasites sont apparues 
négligeables (1°). | 


(*) Séance du rer août 1966. | 

(‘) Échantillons de J. P. KisTLer, Thèse 3e cycle, Strasbourg, 1964. 

() Échantillon de N. MAvER, Thèse 3e cycle, Strasbourg, 1964. 

(*) Échantillons du Laboratoire de Chimie macromoléculaire de l’Institut Français 
du Pétrole, Rueil-Malmaison : a. G. DELHEYE et F. DaAwans, Makromol. Chem. (sous 
presse); b. F. DaAwans et P. TEYssrEe, Makromol. Chem. (en préparation). 

(*) Échantillon préparé au laboratoire avec Al(C:H:;)1, Ti(OC: Hu): 

(6) F. CramPELL1, D. MorEro et M. CaAmBini, Makromol. Chem., 61, 1963, p. 250. 

(5) W. S. RICHARDSON et À. SACHER, J. Polymer Sc., 10, 1953, p. 353. 

() E. I. Poxrovskig et M. V. VozKENSTEIN, Dokl. Akad. Nauk, S. S. S. R., 95, 1954, 
p. 301. 

(*) J. L. BiNDpeR et H. C. RANsAW, Anal. Chem., 29, 1957, p. 503. 

(”) J. L. CorisH, Spectroch. Acta, 15, 1959, p. 598. 

(19) E. O. ScHmazz et G. GEISELER, Z. Anal. Chem., 191, 1962, p. 1. 

(1) I. KôssLer et J. VoDHENAL, Coll. Czechos. Chem. Comm., 29, 1964, p. 2419. 

(?) Huxe Yu CHEN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1134. 

() Huna Yu CHEN, Anal. Chem., 34, 1962, p. 1793. 

() M. A. Gozus, J. Polymer Se., 36, 1959, p. 257. 

(15) I KôssLer et J. VoDHENAL, J. Polymer Se., Part B, 1964, p. 315. 

(5) J. L. BINDER, Polymers Letters, 4, 1966, p. 19. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Application à quelques polyamides aroma- 
tiques de la méthode de Van Slyke utilisée pour le dosage des groupements 
terminaux. Note (*) de MM. Marc Hanus et GEorces VALLET, transmise 
par M. Marcel Prettre. 


Dans le cadre d’une étude des mécanismes de la dégradation thermique 
des polyamides aromatiques, nous avons été amenés à préciser les caracté- 
ristiques moléculaires des polyamides obtenus par polycondensation 
interfaciale (*), à partir de la paraphénylènediamine et de la benzidine, 
avec le chlorure de téréphtaloyle, d’une part {(*), (*)], et avec le dichlorure 
du diacide diphényl-4.4'-dicarboxylique d’autre part. 

Nous désignerons par la suite les quatre polymères ainsi obtenus respecti- 
vement par les chiffres romains I, II, III et IV. 

Ces polycondensats sont faiblement solubles uniquement dans l’acide 
sulfurique concentré, ce qui rend difficile la détermination de leur masse 
moléculaire par les méthodes classiques. Les mesures de viscosité intrin- 
sèque sont accessibles, mais les coefficients de l’équation de Mark-Houwink, 
reliant cette viscosité à la masse moléculaire n’ont pas été précisés jusqu’à 
présent et, de ce fait, on ne peut se servir des résultats de viscosité pour 
la détermination de ces masses. 

Dans ces conditions, nous avons tenté d’appliquer aux polyamides 
cités une méthode de dosage des groupements aminés terminaux, dite 
méthode de Van Slyke {(*), (°)], qui permet de déterminer la masse molé- 
culaire moyenne en nombre dans le cas des composés aminés solubles 
et également dans le cas des protéines insolubles (°). 

La méthode est basée sur la destruction des groupements aminés situés 
en bout de chaîne au moyen d’acide nitreux, et la mesure s’effectue en 
déterminant le volume d’azote dégagé pendant le processus de décompo- 
sition, qui peut s’écrire 


RNIL + HONO — ROII + N:+ H,0. 


Le: volume d’azote obtenu est dû par moitié aux groupements NH, 
ayant réagi, et, de ce fait, il est possible de calculer leur nombre. 

Nous avons éprouvé cette méthode au moyen de la paraphénylènediamine 
et de la benzidine, qui constituent les deux monomères basiques utilisés 
lors de nos polycondensations. 

Les masses moléculaires ainsi déterminées sont en bon accord avec 
celles de ces amines, et l’on peut estimer que la précision de la méthode 
est de l’ordre de 10 % dans les cas les plus défavorables. 

Pour les quatre polymères examinés, nous avons obtenu, en partant 
de prises d'essais de 200 mg, des volumes d’azote dégagé en fonction 
du temps représentés par les courbes de la figure. 
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Par suite des fuites dues à l’imperfection de l’appareil de Van Slyke, 
on n’arrive jamais à une asymptote horizontale, et nous avons calculé 
les volumes d’azote dégagé par la méthode habituelle, consistant à extra- 
poler jusqu’à l’axe des ordonnées la partie linéaire des courbes obtenues. 


Vol. N>(cmÿ) 





, 


Temps (H) 


Les volumes ainsi trouvés permettent de calculer le nombre de grou- 
pements aminés libres. Ces résultats sont consignés dans le tableau ci-après : 


Volume Nombre 
‘ d’azote de groupes 
Polyamides. total. NH, libres. [n]1 C. G.S. 
1444. 1,5 33.10 36 
Lx 1,5 33 » 36 
LES Ses 1,54 34 » 44 
Vs 1,8 40 » 8 


Pour l'instant, nous n’avons pas calculé, à partir de ces résultats, la 
masse moléculaire en nombre. Dans toutes les méthodes de dosage de 
groupements terminaux, il est en effet nécessaire, pour accéder à cette 
masse, de savoir si les groupements dosés se trouvent aux deux extrémités 
de la chaîne ou à une extrémité seulement. Or, nous ne savons pas avec 
certitude si les groupements aminés se trouvent aux deux extrémités 
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ou non de la chaîne; de ce fait, la masse moléculaire moyenne en nombre 
risque .d’être erronée d’un facteur 2. 

Par contre, dans la dernière colonne du tableau précédent, nous avons 
porté les valeurs correspondantes des viscosités intrinsèques [r], déterminées 
dans l'acide sulfurique concentré pour chacun des quatre polymères. 

— On constate que, pour les polyamides I, II et III, l’accord entre 
les mesures de masses moléculaires et les viscosités intrinsèques est satis- 
faisant. 

— Pour le polyamide IV, la viscosité intrinsèque semble nettement 
trop faible. Ce fait pourrait être expliqué par une structure en solution 
différente pour ce polyamide qui contient, entre deux liaisons amides 
successives, deux noyaux aromatiques. 

L'utilisation de la méthode de Van Slyke apparaît donc intéressante 
pour la caractérisation des polyamides aromatiques, en général difici- 
lement solubles, et devrait permettre une interprétation structurale des 
données obtenues à partir de la viscosité intrinsèque qui semble la seule 
méthode en solution facilement accessible dans le cas de ces polymères. 
Nous l’expérimentons également actuellement sur les produits de dégra- 
dation obtenus par chauffage à différentes températures, afin de tenter 

éclaircir les mécanismes de la dégradation thermique de ces polyamides. 


(*) Séance du r°* août 1966. 

(‘) EMERSON, WiTTBECKER et MORGAN, J. Polym. Sc., 40, 1959, p. 289. 

() FEDoTovA, KERBER, Losev et Vysokomor, Soedin, 2, 1961, p. 1020. 

() Mark, ATLAS et OGATA, J. Polym. Se., 61, 1962, p. S 49. 

(*) VAN SLYKE, J. Biol. Chem., 9, 1911, p. 185. 

() Peters et VAN SLvkE, Quantitative Clinical Chemistry, II (Methods), p. 385, 
Williams et Wilkins Co, Baltimore, 1932. 

(5) Donerty et Occ, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 15, 1943, p. 751. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11 Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sulfuration de l'argent en poudre et en tronçons 
par l'hydrogène sulfuré à basse’ pression. Note de M. Brrxarp Sonso et 
Mne Dexise DeLarosse, présentée par M. Georges Champetier. 


La sulfuration de l’argent par le soufre vapeur ou liquide a été très 
étudiée aussi bien du point de vue théorique que du point de vue expéri- 
mental. Billy et Valensi (‘) ont utilisé cette réaction comme application 
à la théorie quantitative de l’oxydation des métaux en fill Wagner et 
coll. [(*}, (*}] ont déterminé par des méthodes électrochimiques ou de 
traceurs radioactifs (*°S), le coefficient de diffusion des ions d’argent dans 
le sulfure. Au contraire, la sulfuration de l’argent par l’hydrogène sulfuré 
n’a fait seulement l’objet que de quelques publications : Citons les travaux 
de Terem (*) qui utilise des pressions élevées d’hydrogène sulfuré et 
remarque l’action catalytique de la vapeur d’eau sur la réaction et ceux de 
Fischmeister et Drott (*) qui traitent de la formation et de la croissance 
de Whiskers de sulfure d’argent aux dépens du métal par l’action de 
l'hydrogène sulfuré en présence de vapeur d’eau. Nous avons pensé qu'il 
serait intéressant d'étudier la cinétique de sulfuration de l’argent divisé, 
par l’hydrogène sulfuré, dans le domaine des basses pressions, à l’aide 
de nos techniques habituelles (‘). Dans cette présente Note nous indiquons 
les résultats obtenus dans le domaine de pression compris entre 6 et 5o mm 
de mercure. L’argent pulvérulent utilisé est de qualité « purissimum » 
(> 99,999). Dans le but d’obtenir un échantillon de granulométrie homogène 
et définie, il a été tamisé entre deux tamis de maille voisine de sorte que 
le diamètre des particules peut être considéré comme voisin de 4.10 * mm. 
Observé au microscope, il se présente sous forme de dendrites plus ou 
moins allongées suivant une direction privilégiée. Afin de pouvoir comparer 
les résultats obtenus à partir de ces dendrites de diamètre voisin au cas 
idéal de bâtonnets de dimensions identiques, nous avons étudié paral- 
lèlement la sulfuration de tronçons de fil d’argent de 5.107* mm de diamètre 
et de longueur moyenne 2 mm. Nous indiquerons simultanément les 
résultats obtenus dans chacun des cas. 


Résultats. — Sous une pression d'hydrogène sulfuré sec de 25 mm de 
mercure la réaction commence avec une vitesse mesurable à 400°C dans 
le cas de la poudre et 450°C dans celui des tronçons. Les courbes exprimant 
l'avancement de la réaction en fonction du temps sont représentées sur 
la figure 1. À la lumière des résultats obtenus par Billy et Valensi avec le 
soufre vapeur ('), il nous a été possible de les interpréter. Étant donné 
la forme des particules d’argent initial, la réaction se déroule suivant la 
loi parabolique complète d’oxydation des métaux transformée en symétrie 
cylindrique. Dans le processus réactionnel interviennent la diffusion des 
particules à travers la couche protectrice de sulfure d’argent (Ag:52) 
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et la réaction interfaciale externe assurant le passage du soufre de l’hydro- 
gène sulfuré gazeux dans la phase solide sous forme ionique. Nous avons 
représenté sur la figure 2 les courbes transformées 


(1) F 14 pire, 


"A {(rn2) Fivn) 





À partir des courbes globales et de leurs transformées, nous avons déter- 
miné dans les deux cas, l’énergie d’activation de diffusion E, et celle 


î 
| 
| 
i 


745 Temps heures 20 











Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Avancement de la réaction m en fonction du temps Py,s = 25 mm de mercure. 
En traits pleins : argent pulvérulent. Courbes en pointillé : argent en tronçons. 
: F CL 
Fig. 2. — Courbes transformées = À + D": Pu,s = 25 mm de mercure. 


Fi {ma F, {mn} : 
En traits pleins : argent pulvérulent; en pointillé : argent en tronçons. 


correspondant à la réaction interfaciale externe E, pour une pression 
d'hydrogène sulfuré de 25 mm de mercure et dans un domaine de tempé- 
rature compris entre 4oo et 200€. Dans le tableau suivant nous avons 
rassemblé les valeurs ainsi obtenues et pour deux températures celles des 
constantes de vitesse de diffusion k, et de réaction interfaciale externe k, 
en utilisant comme diamètre moyen des dendrites de l'argent en 
poudre d — 4.10 *mm. 

k,(em—'.h-1) k,(em-'.h-!) k,(em-'.h 1) k&, (cm-!.h-!) 

E,(keal) E(Akcal)  750°K. 750%K. 774K. 774%K. 


Argent en 
poudre. .... 23 19,2 5,4.107* 6,5.10 8,5.10 * 9,5.10" 
tronçons.... 27,4 25,3 3,7.107* 5.107" 6,5.107* 8,5.107° 
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Les résultats sont tout à fait comparables; remarquons néanmoins 
une légère différence entre les énergies d’activation, suivant le type d’échan- 
tillons, qui provient vraisemblablement dés variations de surface spécifique 
et du nombre de défauts superficiels. Nous rappelons que les valeurs des 
énergies d'activation obtenues par Billy et Valensi pour la formation du 
sulfure d’argent $ (140 << 0 <1700C) sont du même ordre de grandeur, 
soit respectivement E,— 22,2 kcal et E, = 16,2 kcal. 


Aux pressions d'hydrogène sulfuré inférieures à 20 mm de mercure et 
quel que soit l’échantillon initial, les courbes m = f(T) ne sont plus trans- 


- 1 : + rss ne Que, Mes es Rs ne das qe es vus ces + meme eee 
Bi ER en LR Re Mu à nn À É D F ue, qe couler — | 











Fig. 3. — Tronçons d'argent sulfuré à 5130C 
et sous une pression de 6 mm de mercure. (G x 93,5.) 


formées par la relation (1). La réaction interfaciale intervient seule pour 
limiter la vitesse, jusqu’à un degré d'avancement d’autant plus grand 
que la température est plus élevée et que la pression est plus faible. Nous 
constatons en outre une influence importante de la pression sur la vitesse 
de la réaction. Entre 6 et 5o mm de mercure, la relation qui exprime cette 
influence s'écrit # = f(pu,s)" avec n — 0,7 dans le cas de la poudre et n — 0,5 
dans celui des tronçons. Cette loi est probablement reliée au processus 
d'adsorption du gaz à la surface du sulfure comme nous l’avons déjà 
remarqué lors de la sulfuration du cobalt et du nickel pulvérulent (‘). 
Quelles que soient les précautions prises pour reproduire exactement les 
conditions expérimentales (pression, température, temps de dégazage, etc.), 
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nous avons noté aussi bien pour la poudre que pour les tronçons une non- 
reproductibilité des résultats aux pressions inférieures à 15 mm de mercure. 
Il est alors nécessaire pour obtenir des résultats exploitables, d’effectuer 
un grand nombre d’expériences. Nous avons vérifié que ce phénomène 
n’était pas dû à un appauvrissement du gaz au niveau de l'interface. 
L'examen au microscope optique des échantillons ainsi obtenus montre que 
la couche de sulfure n’est plus continue (fig. 3) mais qu’il intervient dans le 
mécanisme de sa formation un processus de croissance de cristaux à des 
endroits préférentiels dont le nombre et la dimension dépendent de la tex- 
ture initiale de l'échantillon. Nous nous proposons de définir le domaine 
expérimental où ce processus de croissance devient régulateur. Il appa- 
raît dès à présent que la vitesse de la réaction peut se trouver modifiée 
d’un échantillon à un autre si les conditions statistiques du nombre de 
défauts ne sont pas réalisées. 

En résumé, les résultats obtenus sur l'argent pulvérulent constitués 
de particules allongées suivant une direction privilégiée sont tout à fait 
comparables à ceux obtenus sur des tronçons de fil de même diamètre. 
Aux pressions supérieures à 20 mm de mercure, la vitesse de sulfuration 
est limitée simultanément par la diffusion des ions Ag* et ST à travers 
la couche de sulfure et par la dissolution de l’hydrogène sulfuré à l’interface 
externe; aux pressions inférieures à 20 mm de mercure ce dernier processus 
devient prépondérant en raison du coellicient de diffusion élevé des ions Ag* 
dans le réseau du sulfure. En diminuant encore la pression (pu,s< 1 mm de 
mercure) on atteint un domaine où l’on observe la croissance individuelle 
des germes. 


() M. Brzzy et G. VALENS1, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 832. 
() C. WAGNER, J. Chem. Phys. 21, 1953, p. 1819. 
() S. MrRowec et H. RickERrT, Z. Phys., Chem., 32 S, 1962, p. 212-218. 
() H. N. TEREM, Chim. Indust., À, 18, 1953, p. 81. 
(6) H. Frscameisrer et J. Drorr, J. Acla Mel, 7, 1959, p. 777. 
(5) J. C. Cozson, Thèse, Dijon, 1966. 
(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, associé au C. N.R.S. 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude thermodynamique et radiocristallographique 
des composés d’addition de BF: sur les sulfates anhydres de potassium 
et de cæsium. Note de MM. Axpré Coxror et Pierre BARRET, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les spectres de poudre des composés K:SO.BF:; et K: SO; 2BF; ont été déterminés. 
Les diagrammes d'équilibre P —f(T) des systèmes K:SO:/K:SO0:,BF: et 
M: SO.BF;/M: SO: 2BF:(M=K et Cs) ont été tracés. Le système K: SO: BF:/K3: SO: 2BF; 
a les propriétés d’une « solution régulière »; K:SO:/K:S0;:BF; se comporte comme 
un « mélange simple » et Cs:SO:BF:/Cs: SO: 2BF; peut être considéré comme une 
« solution réelle ». 


Dans une Note précédente (‘) nous avons présenté nos résultats concer- 
nant la détermination des diagrammes d’équilibre des systèmes 
M, S0,/M;SO,BF, avec M — Na et TI ainsi que les spectres de poudre 
des composés Na: SO;BF;, et TL. SO,BF:. Nous avons effectué une étude 
analogue sur les composés d’addition de BF, sur les sulfates anhydres 
de potassium et de cæsium. Nous nous proposons d’exposer les résultats 
concernant l’étude radiocristallographique et thermodynamique de ces 
systèmes. Nous montrerons en outre que la théorie des solutions régulières 
n’est plus suffisante pour rendre compte des résultats. 

Les composés d’addition K:SO0,BF;, K:S0,2BF; et Cs:S0,2BF, sont 
obtenus par action directe de BF, gazeux sur le sulfate anhydre finement 
pulvérisé (*). La vitesse de la réaction de formation ne devient notable 
qu’à température supérieure à la température de fusion des produits d’addi- 
tion de sorte que ceux-ci sont obtenus liquides, ils peuvent en outre 
dissoudre le sel de départ qui n’a pas encore réagi et les réactions de forma- 
tion sont réversibles. 


1. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Pour les systèmes 
K;:S0,/K:SO0,BF, et K:50,BF;/K:S0,2BF;, nous avons tracé une 
série de spectres de diffraction X à partir d'échantillons pulvérulents 
contenant des quantités croissantes de BF;. 


a. Système K:S0,/K:S0,BF;. — Les spectres obtenus à partir d’échan- 
tillons contenant moins de 1 mole de BF; par mole de K:SO, présentent, 
d’une part les raies caractéristiques de K:SO, et, d’autre part, une série 
de raies nouvelles dont la position est indépendante de la quantité de BF; 
fixée. Nous avons attribué ces raies au composé K,SO,BF.. Les caracté- 
ristiques du spectre de poudre de ce corps sont les suivantes : 


dresse 4,774 4,47 3,218 2,823 2,74 2,31 2,12 
Loan ass 10 15 100 6o 20 5 30 


b. Système K:S0,BF,/K:S0,2BF;. — Lorsque la quantité de BF, 


fixée est comprise entre 1 et 1,7 moles de BF; par mole de K:SO,, les 
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spectres obtenus présentent toutes les raies caractéristiques du composé 
K:S0,BF; et un ensemble de raies nouvelles dont la position ne dépend 
pas de la composition de l'échantillon. Bien que la quantité de BF, fixée 





Fig. 2. 


n’atteigne jamais 2 moles par mole de K:SO, (*) nous avons attribué 
cet ensemble de raies nouvelles au composé K:S0,2BF, car sur des échan- 
tillons de K:S0O, de faible masse (600 mg environ) la quantité de BF; 
fixée est toujours supérieure à celle qui correspondrait au composé 


K;: SO. 1,5 BF. 
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Les caractéristiques du spectre de diffraction X de K:S0,2BF; sont 
les suivantes : 


LA 3,863 3,530 3,402 3,055 2,575 2,440 
Éssesseress 40 50 100 35 8 15 
dd): 2,269 2,15 2,09 2,068 2,011 1,92 
lists sess 20 10 50 40 30 15 

2. DIAGRAMME D’ÉQUILIBRE. — a. Système K:S0,/K:SO,BF, et 


K;:S0,BF;:/K:S0,2BF;. — Dans un domaine de température compris 
entre 270 et 450€ nous avons tracé une famille de courbes 1isostères 
Pyr, = f (T) (°) (fig. 1) pour des valeurs de x allant de 0,06 à 1,35 (x désigne 
le nombre de moles de BF; fixées par mole de K;:S0,). 

Dans tout le domaine de température exploré lorsque x est inférieur 
à 0,4 le système est constitué par une phase liquide K:S0,BF;, conte- 
nant K:S0, dissous, une phase solide K: SO, et une phase gazeuse BF;. 
La variance du système est » —1. Les courbes d’équilibre P — f(T) sont 
nettement séparées alors qu’on devrait obtenir une seule courbe d’équi- 
libre P = f(T) pour 0,06 < x< 0,15. Dans le cas des systèmes Na: SO,BF, 
et TL: SO0,BF, nous avons observé la même anomalie et formulé l’hypothèse 
selon laquelle, la phase liquide ne serait pas dans toute son étendue une 
solution saturée mais qu'il existerait au sein du liquide un gradient de 
concentration en sulfate dissous. 

Lorsque x est compris entre 0,43 et 0,94 le système est constitué d’une 
phase liquide contenant K:S0,BF, et K:S0, dissous et de la phase 
gazeuse BF;,. Le système est divariant. 

Pour x > 1, la phase liquide contient K:S0,BF, et K:S0,2BF, liquides. 

b. Systèmes Cs:S50,BF;/Cs:50,2BF;. — Nous avons étudié ce système 
pour des valeurs de x comprises entre 1,12 et 1,89 la température variant 
de 250 à 4oo°C. Dans ce domaine, le système est formé d’une phase 
gazeuse BF; et d’une phase liquide constituée par Cs: SO, BF, et Cs, SO, 2BF.. 
La variance est —2. Les courbes Prf(T) sont représentées sur la 
figure 2. 


3. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Dans le cas où la phase condensée 
est uniquement constituée par un liquide, les réactions de dissociation 
sont les suivantes : 


( I ) k: SO, BF, liquide {1} = K; SO; dissous (?} La BF; gaz? 
(I) ROBE nee © ReSO: BF jomgetey + BE gas) 
(TT) Cs: SO, 2 BF, liquide (1) = Cs:S0,BF, liquide (2) + BF, x0x: 


Pour ces systèmes, la condition d’équilibre sera 


| ie - Lo AH ASS a8 
(1) Los | Pr, = | == — RT —+- R 








+ logs 


Li, L: et Yi, Y», désignant respectivement les fractions molaires et les 
coefficients d’activité des composés 1 et 2 dans la phase liquide. Les résultats 
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concernant l’équilibre (II) s’interprètent correctement en considérant, 
comme dans le cas des systèmes Na:S0,/Na:SO,BF, et T1, SO,/TL, SO,BF,;, 
cette solution comme une solution régulière [(*), (*)], c’est-à-dire en expri- 
mant les coeflicients d’activité par les relations suivantes : 


W 


Logy:= RT r®, 


W_., 
Log; — ART Los 


avec W pratiquement indépendant de la température, 


W=2,3+o,rkcal.mole-! 


pour T compris entre 320 et 4209C. 

Dans le cas de l’équilibre (1) la solution doit être considérée comme 
un mélange simple [(*), (*)], West alors fonction de la température. Ainsi W 
varie de 4,06 à 3,4 + 0,1 kcal.mole-* lorsque la température croît de 320 
à A2o0C. 

Pour l’équilibre (III), il faut envisager pour Log y, et Log y: les expres- 
sions suivantes (°) : 


Logy;=[A+2(B—A)x,}x; et  Logy:—[B+2(A—B)ax:]x;, 


A et B étant de la forme W//RT. Ce mélange sera défini sous le terme 
« solution réelle ». Dans ces conditions pour les trois équilibres envisagés, 
il est possible de déterminer 4$,,, et AH.,, à partir des familles de courbes 
isostères P — f(T) et des familles d’isothermes P — f(x.) qu’on en déduit. 


1H, ASS 
Équilibre. (kcal.mole-!}. (cal.deg-!.mole-'}. 
(Ds ssssesessr 19,12È0,9 16,9+1 
CID ssssesiecen.: 15,9-+0,7 34,6 +2 
CHIPS en cree 16,4+0,7 20,4 41,5 


A. CoiNToT et P. BARRET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 
P. BAUMGARTEN et H. HENNIG, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 72, 1939, p. 1743. 
P. BARRET et A. CoINTOT, Comptes rendus, 254, 1962, p. 3549. 

J. H. HILDEBRAND, J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 66. 

E.. A. GUGGENHEIM, Trans. Faraday Soc., 44, 1948, p. 1007. 

K. Won, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng., 42, 1946, p. 215. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réaciivité des Solides, associé au C. N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparations et propriétés d’uranyle tétrahalogénures 
d’ammonium. Note (*) de M. Micuez GuEGun, transmise par M. Georges 
Chaudron. 


Les uranyle  tétrahalogénures d’ammonium  anhydres, (NH): UO2 X4 
(X — C1 ou Br), sont préparés, en particulier, à partir de l’oxyde UO: et des 
halogénures NH;X, avec formation intermédiaire de dihalogéno - uranates 
(NH:):UO:X2. Le traitement de ces sels, sous oxygène ou sous chlore, conduit 
respectivement aux complexes (NH4)U:O:X: et (NH:) (UO::Cl:; le passage 
aux sels de potassium correspondants confirme nos formules. 


Les uranyle tétrachlorure et tétrabromure d’ammonium dihydratés 
avaient été préparés par voie humide [(‘), (*), (*)]. Nous avons isolé 
l’uranyle dichlorure-dibromure d’ammonium dihydraté, par une méthode 
déjà décrite pour le sel analogue de potassium (*), ainsi que les trois 
complexes anhydres correspondants. 

1. Préparation des uranyle tétrahalogénures d’ammonium anhydres. — 
a. Traités à 1200C, sous courant d’azote, les dihydrates perdent faci- 
lement leur eau de cristallisation pour conduire aux sels anhydres. 

b. Les sels anhydres (NH,);UO,CI, (X — Cl ou Br), peuvent encore 
être préparés par action des halogénures d’ammonium sur l’oxyde UO:. 
En effet, il est admis que les halogénures d’ammonium, en particulier 
NH, CI, se subliment selon le mécanisme suivant [(°), (°), (*)} : 


NIECI- = NH...HCly = Nb + Cl = NEy-+ HCly 


(a) désignant les molécules adsorbées, (g) les molécules à l’état gazeux. 
Dans ces conditions, nous pensions que le chlorure d’ammonium pouvait 
jouer le rôle de chlorurant, comme le gaz HCI. 

Un mélange intime d’oxyde UO; amorphe ou orthorhombique et de 
chlorure d’ammonium, en léger excès sur les proportions : 1 UO:/4 NH, CI 
est traité à 3300C, en tube scellé de volume minimal, jusqu’à fusion. 
Après refroidissement, le solide obtenu est broyé, puis chauffé progres- 
sivement Jusqu'à 200°C, sous courant d’azote. 

La réaction globale, qui s’écrit : 

UO,+ 4NH,CI —+ (NH) UO, CI, + oNIL, + ILO, 


se fait avec formation intermédiaire, à 2500C, de dichloro-uranate d’ammo- 
nium, (NH,)},UO;, CL (*}. 

De la même façon, nous avons préparé les sels complexes (NH,): UO;Br, 
et (NH:)}> UO:CLBr:, à 3900C, en présence d’un peu de brome liquide, 
à partir de mélanges : UO; + 4NH,Br ou UO;+ 2NH,C1 + 2NH,Br. 
Les produits sont ensuite traités à 120°C, sous courant d’azote. 

c. L'attaque par le gaz HCI, à 180°C, des dihalogéno - uranates 
(NH): UO;X:, constitue un mode de formation d’uranyle tétrahalo- 
génures d’ammonium qui sont alors légèrement déficitaires en NH,CI. 
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2. Caractérisation des uranyle tétrahalogénures d'ammonium. — Ces 
complexes sont très solubles dans l’eau; leur hygroscopicité augmente 
avec la teneur en brome. Le sel chloré est jaune pâle; son dihydrate est 
jaune vert fluorescent, tandis que les sels bromés anhydres ou hydratés 
sont jaune orangé. 

Les uranyle tétrahalogénures d’ammonium se décomposent lentement 
avant fusion; toutefois, l'analyse thermique différentielle, à une vitesse 


100 200 300 400 T°c 












10 
[N Hi) VO, CI, Br, ,2H,0 


(NHI}UO; Cl: Br, 


20 


9 [NHij2 uo, ci, 


40 
4, INH,)(uo), ci, 


50 


perte 


Thermolyse de (NH): UO;, Br, , 2H20 à 40 C/h sous Cia: 


de chauffage de 50C/mn, permet de déterminer les positions des pics 
relatifs à la fusion et à la recristallisation : 
(NH,), UO, CI. (NH, UO.CLBr.. (NH,). UO.Br.. 


Fusion......... sta 049 280 : 320 
Recristallisation...... 295 240 260 


Chaque uranyle tétrahalogénure d’ammonium possède un spectre de 
diffraction X caractéristique; il en est de même pour les dihydrates (*). 

Les spectres infrarouges de ces complexes anhydres présentent une 
bande forte située à 920 em! pour le sel tétrachloré, à 916 cm‘ pour les 
sels bromés. L’hydratation entraîne un abaissement des fréquences 
à 905 cm7’, pour les trois hydrates. Ces valeurs se retrouvent chez les 
uranyles tétrahalogénures de potassium (*) : elles caractérisent donc les 
ions UO:X*  anhydres ou hydratés. L’absorption infrarouge permet, en 


outre, de caractériser dans ces sels l’ion NH. 
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3. Propriétés chimiques. — Nous avons étudié les réactions de ces 
complexes avec l’oxygène et le chlore. 

a. Sous courant d’oxygène, à 2800C, les sels (NH;)}:UO:X, (X:= Ci, 
ou Br;) conduisent aux diuranyle trihalogénures (NH;) U:0; X;, composés 
que nous avions déjà isolés par une autre méthode ("). La réaction s’écrit : 


a (NHL)aUO:X, + 1/2 Où —+ (NL)U,O,X: + 3 NILX + Xe. 


Par contre, l’uranyle diehlorure-dibromure d’ammonium conduit direc- 
tement à l’oxyde UO; amorphe, vers 320°C. 

b. Le chlore réagit avec le dihydrate (NH,):UO:Br;,, 2H:0 dès la 
température ambiante. La réaction a été suivie à la thermobalance 
MacBain (figure). Outre les phases qui résultent de la déshydratation et des 
substitutions successives, on obtient, vers 2go°C, un composé nouveau 


du système UO.CI, — NH,CI, selon : 
2(NILUOCL — (NL) (UO:):CL+ 3 NI, CL 


Enfin, vers 3200C, on aboutit au chlorure d’uranyle anhydre. L’action 
du chlore sur l’uranyle tétrachlorure d’ammonium dihydraté, composé 
facilement accessible par voie humide, constitue donc une méthode de 
préparation simple de UO:CE. 

4. Passage aux sels de potassium. — De nombreux complexes chlorés 
d’uranyle ou de diuranyle et de potassium ont été récemment isolés 
par J. Lucas ('°); nous avons pu les préparer à partir de nos sels 
d’ammonium, ce qui permet une confirmation de nos formules. Par 
chauffage progressif jusqu’à 35002C sous chlore ou sous oxygène, de mélanges 
(NH;)}:UO;:CI,— K:CO., pris dans les proportions stœchiométriques, 
nous avons obtenu, outre KU:O0;Cl qui n’était pas connu, les sels 
K:UO,CI,, K:(UO:).CI, K(UO:.):CI; et K:U:0;CI:. Tous ces composés 
ont été caractérisés par analyse chimique, diffraction X et absorption 
infrarouge; eu particulier, les spectres de KU:0;CI: et K(UO:.).CI; 


4 


sont identiques à ceux des sels d’ammonium correspondants. 


Séance du 25 juillet 1966. 
E. PELIGOT, Ann., 43, 1842, p. 255. 
E. Riugacu, Ber., 37, 1904, p. 461. 
R. SEXDTNER, Ann., 195, 18579, p. 325. 
J. PriGexT et J. Lucas, Comptes rendus, 251, 1960, p. 388. 
H. SPIXGLER, Z. Phys. Chem., 52, 1942, p. yo. 
*) O. KXACKE, I. N. Srraxski et G. WoLrr, Z. Phys. Chem., 198, 1951, p. 157. 
7) RE. CHaikEex, D. J. SIBRETT, J. E. SUTHERLAND, D. K. VAN DE- MARK et 
A. WVuEELER, J. Chem. Phys., 37, n° 10, 196%, p. 2311. 
(9) M. GüEGuUIX, Thèse, Rennes, mars 1966. 
() M. Gueux, Comples rendus, 258, 1964, p. 4776. 
(") J. Lucas, Revue Chimie minérale, 1, 1964, p. 499. 


(Laboraloire de Chimie minérale B, 
Facullé des Sciences, quai Dujardin, Rennes, Ille-el- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction électrochimique sélective, à potentiel 
contrôlé, de quelques acides dinitrobenzoïques et des amides correspondanis. 
Note de M. Axnré Tarrec, présentée par M. Paul Pascal. 


La réduction sélective des deux groupements nitrés des acides dinitro- 
benzoïques non symétriques et des dinitrobenzamides correspondants est 


effectuée par électrolyse à potentiel contrôlé, sur cathode de mercure 
et en milieu acide. 


Les cyclisations que l’on est en droit d’attendre lorsqu'un groupement 
— NHOKH est situé en ortho du substituant —COOH ne se produisent pas 
ou sont difliciles à mettre en évidence. Cependant, les benzisoxazoloncs 


correspondantes peuvent quelquefois être obtenues à partir des amides. 


1. Acide dinitro-2.3 benzoïgue. — Cet acide se réduit en deux stades 
successifs : 
COOII CoOonH COOH 
TT NN; No; CSN 
LO ko, * KO non * LO 
7 NO: R_ NHOI Se rTN IE 
(a) (8) 


a. L’acide nitro-2 hydroxylamino-3 benzoïque, C;:H;N:0:, F 15o0C, 
s'obtient à un potentiel E (E. C.S.) = + 20 mV; l’électrolyte support 
est un mélange H, SO, n-éthanol (1-1); la température est de 20°C. 

Parmi les produits de dismutation, en milieu acide, de cette hydroxyl- 
amine, on peut isoler l’acide nitro-2 amino-3 benzoïque que nous avons 
caractérisé par son dérivé N-acétylé, F 2400C ('). Ceci prouve la structure 
de l’hydroxylamine précédente. 

b. L’acide diamino-2.3 benzoïque s’obtient dans les mêmes conditions 
pour E (E. C.S.) — — 400 mV. Ce produit a été isolé à l’état de sulfatc : 
20 HN:0:; H:S0,; 1,5 H,0 (*). 


2. Acide dinitro-2.4 benzoïque. — Le schéma de réduction est le suivant : 





COOII COOH COOII COOH 
TSNO. SO, TSSAHON TSH, 
Oo)" -[o]"-[(o)"" - Co) 

AT. Le be ed ° Rue 

NO: NHOII NIIOI NIL. 

| (a) () (ce) 


a. L’acide nitro-2 hydroxylamino-{ benzoïque [II:S0;,x-éthanol (1-1); 
200C; E (E. C.S.) = o mV] qui fond vers 140°C, est trop instable pour 
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être purifié; il se dismute selon la réaction 





COOH COOH COOII COOII 
dl 
SSN0. ANS OO TSNO, TT SNO;, 
SUITE 
D. PS AT IT 
NIIOII no NH 
” 
0 


et conduit au dinitro-3.3” dicarboxy-4.4" azoxybenzène, C,,H,N,0O:., 
(F > 2800) et à l’acide nitro-2 amino-4 benzoïque, F 2390C (*), prouvant 
ainsi la structure de l’hydroxylamine. 

b. L’acide dihydroxylamino-2.4 benzoïque a été mis en évidence par 
coulométrie [H; SO, N-éthanol (1-1); 200C; E (E. C. S.) = — 400 mV] mais 
n’a pu être isolé, par suite de son extrême oxydabilité. 

c. L’acide diamino-2.4 benzoïque [H;:SO;n-éthanol (1-1); 20°C; 


E (E. C.S.) — — 1 V] a été caractérisé par son dérivé N, N'-diacétylé, 
F 2640C (*). 
3. Acide dinitro-2.5 benzoïque. — On obtient successivement 
COOII COOII | COONH 
| \O: TSNHON TSI, 
Dr a l0i «161 
ON NT TASSE 
(a) | (8) 


a. L’acide hydroxylamino-2 nitro-5 benzoïque, C:H;N:0;, F r1820C; 
[H, SO, x-éthanol (1-1); 200C; E (E. C.S.) = + 50 mV!]. 

Par dismutation, en milieu basique, de cette hydroxylamine, il se forme 
l’acide amino-2 nitro-5 benzoïque, F 28o0C ({). 

b. L’acide diamino-2.5 benzoïque [H,SO, 2 N-éthanol (1-1); 200C; 
E (E. C. S.) = — 400 mV/|; il a été caractérisé par son dérivé N, N’-diacé- 
tylé, F 2700C [la littérature donne F 2620C (:)}]. | 


4. Acide dinitro-3 .4 benzoïque : 


COOH COOII COOH 
Re LP 
ol, [oh + 
NO, NO: C7 Ju, 
use NT dl 
NO; NIIOH NIL 
(a) (8) 


a. L’acide nitro-3 hydroxylamino-4 benzoïque : C; H;N:0; fond à 2040C 
[H:S0;N-éthanol (1-1); 200C; E (E. C. S.) — o mV]. 

Par dismutation, en milieu basique, cette hydroxylamine conduit à 
l'acide nitro-3 amino-4 benzoïque, F 2840C ("). 
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b. L’acide diamino-3.4 benzoïque [H, SO, 2 n-éthanol (1-1); 20°C: 


E (E. C.S.) — — 400 mV] a été isolé à l’état de sulfate : 2 C,H,N.O., 
H,S0, (*). 
Remarques. — 1° Aucune des phénylhydroxylamines citées dans cette 


Note ne subit la transposition de Gattermann, soit que la position en 
para de —NHOH soit occupée, soit qu’il existe en ortho de ce groupement 
un radical —NO, (). 

29 Lorsque dans une nitrophénylhydroxylamine les groupements —NO, 
et —NHOH sont situés en ortho ou en para l’un de l’autre, la réduction 
va ensuite directement jusqu’à la diamine (*). Seul des composés étudiés, 
l’acide dinitro-2.4 benzoïque peut donc donner lieu au stade de réduction 
à 8 électrons correspondant à la formation de la dihydroxylamine. 

39 Lors d’un éventuel passage par le stade hydroxylamine de la réduction 
d’un groupement — NO; situé en ortho du substituant —COOH, on devrait 
s’attendre à une cyclisation en isoxazolone (*). 

Nous n’avons jamais pu mettre en évidence de façon certaine cette cycli- 
sation en partant des acides dinitrés. Par FORTS elle est possible à partir 
des amides. 

a. Le dinitro-2.5 benzamide, C:H;,N;0;, F 1780C, a été préparé par 
action de l’ammoniaque sur le chlorure de dinitro-2.5 benzoyle. Par réduc- 
tion dans H,SO, 5 n-éthanol (1-1), à 80°C, à E (E. C.S.) = + 55 mV, 
il conduit à la nitro-5 benzisoxazolone, C;:H,N,0,, F 1780C. 


O:N SAT 
* Fe : 
| O | 


| | \_1 
Ne | 


Ceci confirme le fait que, dans l’acide dinitro-2.5 benzoïque, le groupe- 
ment — NO, situé en -2 est réduit le premier. 

b. De façon analogue, il est possible d’obtenir une cyclisation à partir 
du dinitro-2.4 benzamide, F 2040C (*), dans H;:SO;,n-éthanol (1-1), à 20°C. 
Mais cette fois, la cyclisation ne se fait qu’au niveau du stade à 8 électrons. 
On obtient d’abord pour E (E. C. S.) = — 5omV, le nitro-2 hydroxyl- 
amino-4 benzamide, C: H:N;0;, F 2080C; puis pour E(E.C.S.) = — 400 mV, 
l’hydroxylamino-6 benzisoxazolone, C: H;N:0:, F 2100C avec décompo- 
sition. 





O=C—0 
É Si 
Re 


NHOH 


Ces résultats confirment la structure proposée pour la nitrophényl- 
hydroxylamine dérivant de l’acide dinitro-2.4 benzoïque. 
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c. Par contre, le dinitro-2.3 benzamide, C:H;N;,0;, F 2160C, préparé 
de la même façon que l’isomère 2.5, ne se cyclise jamais quelles que soient 
les conditions expérimentales. C’est une nouvelle preuve que, dans ce cas, 
la réduction ne passe pas par la dihydroxylamine; de plus, dans l’acide 
dinitro-2.3 benzoïque, c’est bien le groupement nitré en -3 qui est réduit 


le premier. 


) Ka1SER, Berichte, 18, 1885, p. 2951. 

() GRIEss, Berichte, 5, 1872, p. 199. 

() WrIEELER et JonNs, Amer. Chem. J., 44, 1910, p. 446. 

(‘) BOoGERT, AMEND et CHAMBERS, J. Amer. Chem. Soc., 32, 1910, p. 1300. 
(5») WHEELER et BARNES, Amer. Chem. J., 20, 1898, p. 221. 

(5) BocEerT et VWIsE, J. Amer. Chem. Soc., 32, 1910; p. 1497. 

() TALLEC et PELTIER, Comptes rendus, 259, 1964, p. 400. 

(5) LE GuyaADER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1867. 

(”) 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'existence de deux composés 2-mercaptobenzo - 
thiazole-zinc. Note de M. JEAx-Pauz Favne et Mlle MabELÆIxE 
Boucner, transmise par M. Georges Champetier. 


Les complexes 2-mercaptobenzothiazole-zinc (MBT-Zn), qui ont un rôle 
important dans la vulcanisation et le vieillissement du caoutchouc, se présentent 
sous plusieurs formes très différentes du point de vue de leurs propriétés. Les deux 
principales, correspondant respectivement aux formules MBT:Zn et MBT; Zn: OH 
ont été préparées et étudiées. Une structure est proposée pour MBT;Zn;:0H, qui 
rend compte de son mode de formation et de ses propriétés. 


Pour l’étude de la vulcanisation des élastomères et du vieillissement 
des vulcanisats, 1l importe de connaître le rôle joué par les substances 
ajoutées pour effectuer la vulcanisation et par leurs produits de trans- 
formation au cours de cette réaction. Or, peu de recherches ont porté 
sur cette question et l’on connaît mal en particulier ce qui se passe dans 
le système accélérateur-activateur. 

Toutefois, en ce qui concerne le système 2-mercaptobenzothiazole- 
oxyde de zinc-acide gras, un certain nombre d’hypothèses ont été avancées 
depuis longtemps, mais les études expérimentales précises ne commen- 
cèrent que récemment avec Campbell et Wise ('), Coran (?) et Milligan (*). 
Par ailleurs, malgré les travaux de Brooks (“*), on n’a pas pu encore préciser 
quelle était la part prise par les composés 2-mercaptobenzothiazole-zinc 
dans le bon vieillissement des mélanges vulcanisés en présence de 2-mercap- 
tobenzothiazole (MBT). 

Dans le but de pouvoir étudier leur comportement au sein des vulca- 
nisats, il nous a paru tout d’abord nécessaire de connaître les conditions 
de formation et de stabilité de ces composés en dehors du caoutchouc, 
et tout particulièrement celles des composés binaires 2-mercaptobenzo- 
thiazole-zinc (MBT-Zn). Ces produits présentent, en effet, suivant le 
mode de préparation, des variations de composition, solubilité et stabilité 
thermique, et l’on ne trouve pas dans la littérature d’explication à ce 
sujet, bien que ces variations aient été signalées par certains auteurs [(*), (*)]. 

On prépare ces composés par réaction de double décomposition entre 
le MBT et une solution aqueuse d’un sel de zinc. Mais nous avons observé 
que, si la réaction est effectuée avec le dérivé sodé du MBT en solution 
aqueuse, on obtient un composé (que nous désignerons par MBTZn [1|) 
soluble dans un grand nombre de solvants organiques. La réaction n’est 
pas totale et l’on retrouve de 15 à 20 % du MBT initial dans le précipité. 
Par contre, si le MBT est en solution alcoolique, on obtient un composé 
(MBTZn [2]) insoluble dans tous les solvants excepté la pyridine. 

De plus, une solution de MBTZn [1], dans le chloroforme par exemple, 
laisse déposer, à la longue, un précipité dont la composition et les carac- 
téristiques physiques sont celles du MBTZn {2}. Il semble donc que les 
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deux formes de MBT-Zn se trouvent reliées l’une à l’autre, le solvant 
provoquant ou favorisant le passage de la forme [1] à la forme [2]. 

‘étude du premier composé — le MBTZn [1] — nous a permis de 
montrer qu'il répondait à la formule classique du 2.2'-dithiobisbenzo- 
thiazolc-zinc (exp. : C — 42,58 %; S = 31,98 %; Zn = 16,33 Y ; théorie : 
C—=23r %: S5—=32,23%;: Zn 16957 %): 


N S 

N / 
Css TT 
7 = 2 


La solubilité et le point de fusion de ce composé pouvant varier pour 
une composition fixe, nous avons été conduits à admettre que n pouvait 
prendre des valeurs supérieures à 1. Ceci est en accord avec des hypo- 
thèses antérieures [(*), (“)] proposant une association des molécules par 
des liaisons N -> Zn. 

En ce qui concerne le MBTZn [2], les faits suivants ont été mis en 
évidence : 

1. L’addition d’eau dans les solutions de MBT/Zn [1] augmente de 
façon importante la vitesse de transformation en MBTZn [2], pour une 
même concentration de MBTZn [1] dans la phase organique. En même 
temps, on constate l’apparition de MBT libre dans la solution. 

2. En saturant le solvant par de l’eau lourde, le MBT libre formé présente 
le spectre infrarouge caractéristique du MBT deutéré, déjà décrit dans la 
littérature (") : c’est bien là une conséquence de l'intervention de l’eau 
dans la formation du MBT. Par analogie, on peut supposer qu’un groupe- 
ment OH est présent dans le MBTZn [2], bien qu'il ne nous ait pas été 
possible de le montrer par l’étude des spectres infrarouges. 

3. Le dosage des groupements MBT et du zinc dans le MBTZn [2] nous 
a permis de calculer sa composition : celle-ci est en accord avec les formules 
MBT,Zn, ou MBT;Zn;, la différence entre ces deux dernières étant de 
l’ordre de l'erreur de mesure. Dans ces formules, l’équilibre des charges 
n'est pas satisfait. 

4. Si l’on compare les résultats ainsi obtenus par dosage direct du MBT 
et du zinc à ceux de l’analyse élémentaire, on constate que le MBT et le 
zinc ne sont pas les seuls constituants du précipité dans lequel ils n’entrent 
que pour go % environ. La différence correspond à de petites quantités 
de solvant entraînées lors de la précipitation. Ce solvant ne peut être 
éliminé par séchage poussé ou extraction. On en retrouve les bandes les 
plus intenses mêlées à celles du MBTZn [2]. 
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5. La pyridination du MBTZn [2] donne deux composés cristallisant 
sous des formes différentes et qu’on peut séparer; ils répondent aux 
formules MBT:ZnPy; et MBT:Zn;,Py;. On peut penser qu'ils pro- 
viennent de la coupure par la pyridine de certaines liaisons du MBTZn [2] 
et leur existence permet donc de remonter à la structure de celui-ci. 

Ces expériences permettent donc d’affirmer, que, à la faveur de sa disso- 
lution dans les solvants, le MBTZn [1] réagit avec l’eau suivant la réaction 


10 


(a4+1) MBT;Zn 





MBTus1 uv (OU) + MBT., 
MBT _3 


> 
{Solvaut) 


H—IOUS: —— —= 
Zn 


o 
OUI 3 

En précipitant, le MBTZn [2] retient une certaine quantité de solvant. 
Si l’on écrit une telle formule, on remarque en effet que le MBTZn !2] 
peut avoir la structure d’un clathrate : 





motif MBT, Zn 


Cette structure rend théoriquement possible l’existence de complexes 
de masse plus élevée par juxtaposition de nouveaux motifs MBT;/n, 
bien que ceci semble improbable, comme Leussing et Tischcr l’ont constaté 
pour les complexes du zinc avec le 2.3-dimercapto-r-propanol ('"}. 


) R. H. CAMPBELL et R. W. WisEe, Rub. Chem. Tech., 37, 1964, p. 635-649 et 650-667. 
) À. Y. CorAN, Rub. Chem. Tech., 37, 1964, p. 679-688. 
) B. MizziGAN, Travaux non publiés. 
+) L. Brooks, Rub. Chem. Tech., 36, 1963, p. 887-910. 
5) M. W. HARMAN, U.S. Patent n9 2.754.303, 1956. 
) S. CHAKRAVARTI et À. K. SIRGAR, Trans. I. R. I., 41, 1965, p. T 221-T 236. 
) K. À. JENSEN, Z. anorg. allgem. Chem., 252, 1944, p. 227-233. 
8) H. KReBs, E. F. WEBER et H. FASSBENDER, Z. anorg. allgem. Chem., 276, 1954, 
_ p. 128-140. 
(‘) H. LARIVE, A.-J. CHAMBONNET et J. METzGER, Bull. Soc. chim. Fr., 8-9, 1963, 
p. 1675-1681. 
(9) D. L. LeussinG et T. N. TiscHER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 65-70. 
(École d'Enseignement technique 


de l'Institut Français du Caoutchouc, 
4, rue Scheffer, Paris, 16°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’alphitonine, de la mæsopsine et de 
la trihydroxy-2.4.6 benzyl-2 coumaranone-3. Note de M. Jrax Cuorix 
et Mile Micnëse Cuavexsox ('), transmise par M. Georges Champetier. 


L’alphitonine, la mæsopsine et la trihydroxy-2.4.6 benzyl-2 coumaranone-3 
ont été obtenues à partir des hydroxy-2’ +-benzyloxychalcones correspondantes, 
ainsi que par transposition alcaline des hydroxy-3 flavanones correspondantes. 

Les hydroxy-2 benzyl-2 coumaranones-3 (1, R — H) ont été d’abord 
connues comme produits du traitement alcalin d’hydroxy-3 flavanones (I1) 
naturelles (*) et de leurs dérivés méthylés (*) ou du traitement acide des 
hydroxy-2’ 4-méthoxychalcones (‘) (III, R'— CH). Leur mise en évidence 
à l’état naturel est beaucoup plus récente : deux (la) et (I b) ont été 
trouvées par King et White (*) dans le tanin de Quebracho (extrait de 
Schinopsis balansæ et S. lorentzii) et nous avons récemment montré (‘) 
que les doutes émis par Grover, Jain et Seshadri (*) à l’égard de leur 
structure étaient dénués de fondement. Les deux autres sont l’alphi- 
tonine (I d), extraite des bois d’Alplhitonia excelsa (*) et À. petriei (") et la 
mæsopsine (Ic) extraite des bois de Mæsopsis eminu ('°) et Alphitonia 
whitet (”). | 

Si le traitement alcalin de l’hydroxy-3 flavanone correspondante, 
l’aromadendrine (II c), conduit bien à la mæsopsine (!'), celui de la taxi- 
foline (II d), selon Hergert, Coad et Logan ('*) redonne le produit de départ, 
contrairement à son tétraméthyléther-5 .7.3”.4" qui subit la transposition 
habituelle. C’est pourquoi nous avons tout d’abord réalisé la synthèse 
de l’alphitonine en passant par l’intermédiaire de la tétrabenzyl-5 .7.3".4' 
taxifoline ('*) (Ile) dont le traitement alcalin habituel nous a conduits 
à côté de petites quantités de tétrabenzyl-5.7.3".4" quercétine et de 
produit de départ, à la tétrabenzyl-A4.6.3".4" alphitonine (Le), C:: H::0;, 
F 142-1440, À 290 mu (loge 4,38) (EtOH), wn 3 300 em *, %-0 1684 cm ‘ 
(KBr). 

La débenzylation de cette dernière par hydrogénation catalytique donne 
un produit C;;:H,:0;, F 220-239 (déc.) après jaunissement dès 2000 
(microscope), F,,, 239 (bloc Kofler), À, 290 mu (loge 4,20) (EtOH), 
Vo 3 226 cm ', %-0 1684 cm”! (KBr), identique à un échantillon d’alphi- 
tonine naturelle. 

Nous avons ensuite conçu une méthode plus générale passant par les 
hydroxy-2" -benzyloxychalcones (III, R'= CH;C;H:) que nous avons 
préparées par condensation d’aldéhydes aromatiques avec l’hydroxy-2 
tribenzyloxzy-w.4.6 acétophénone (V) C:,H:,0;, F 102-1030, À, 290 mu 
(loge 4,38) (EtOH), %._, 1631 cm ' (KBr) obtenue en appliquant à la 
pentabenzyl-3.5.5.3".4" quercétine (IV) C:0H,60:, F 123-1250, À, 249 mu 
(loge 4,43) et 343 mu (4,14) (CHCL), % 1635 cm ' (KBr) la coupure 


alcaline des méthoxy-3 flavones [(‘*), (!)]. 
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En traitant par HCI-CH;COOH (: : ro) à la température ordinaire 
l’hydroxy-2"  pentabenzyloxy-2.3.4.4".6"  chalcone (III f) C;.H,:0;, 
F 134-1350, Ann 345 mu (loge 4,26) (EtOH), % 1638 cm'' (KBr) 
nous avons obtenu un produit identique à la tétrabenzyl-4.6.3".4" alphi- 
tonine (le) précédente. 

Dans les mêmes conditions, l’hydroxy-2" tétrabenzyloxy-7.4.4".6" chalcone 
(III g) Css HO, F 119-1200, À 333 mu (loge 4,21) (EtOH), %. 
1623 cm”! (KBr), conduit à la tétrabenzyl-2.4.6.4" mæsopsine (I #) C:: Ha: O4, 
F 139-1410, À 294 mu (loge 4,27) (EtOH), % 1704 eur" (KBr), 
dont l’hydrogénolyse donne un produit C;:H,:0,;, F 212-2200 (déc.) après 
jaunissement dès 200° (microscope), F,,, 2239 (bloc Kofler), 4 292 mx 
(log: 4,25) (EtOH), von 3205 em", wo 1684 em" (KBr), identique à la 
mæsopsine ([c) obtenue par transposition alcaline d’aromadendrine 
naturelle (II c). 

Par contre, l’hydroxy-2" tribenzyloxy-2.4".G" chalcone (III h) C.. H,40;, 
F 93-940, Aux 308 mu (loge 4,25) (EtOH), v., 1631 em°' (KBr), fournit 
un mélange de tribenzyloxy-2.4.6 benzyl-2 coumaranone-5 (1h) C::H:40; 
F 141-1439, À 292 mu (loge 4,31) (EtOH), % 1704 cm ' (KBr) et 
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d'hydroxy-2 dibenzyloxy-4.6 benzyl-2 coumaranone-3 (Ti) C:,H:,0;, 
F 129-1309, Aux 292 MU (loge 4,50) (EtOH), vu 3 300 cm", 0 1684 cm” 
(KBr) séparables par cristallisation fractionnée. 

L'hydrogénation catalytique de ces deux composés donne la trihy- 
droxy-2.4.6 benzyl-2 coumaranone-3 (1j) non encore décrite, C;;:H,:0;, 
F 208-2159 (déc.) après Jaunissement dès 205° (microscope), FF, à 2160 
(bloc Kofler), mx 292 my (loge 4,31) (EtOH), von 3205 cm", %— 
1684 cm" (KBr). 

Une substance de mêmes caractéristiques chromatographiques prend 
naissance par traitement alcalin de quelques milligrammes de l’hydroxy-3 
flavanone naturelle correspondante, la pinobanksine (II j). 

Devant ces résultats, nous avons finalement étudié le traitement alcalin de 
la taxifoline naturelle et nous avons constaté que, comme ses homologues, 
cette hydroxy-3 flavanone donne bien naissance à l’hydroxy-2 benzyl-2 couma- 
ranone-3 correspondante, c’est-à-dire l’alphitonine, à côté d’un peu de 
quercétine et de taxifoline non transformée. Îl est possible que Hergert 
et coll. (‘*) aient été induits en erreur par le fait que le point de fusion de 
la taxifoline n’est pas abaïissé par mélange avec l’alphitonine, et que la 
taxifoline, moins soluble dans l’eau, cristallise en mélange avec l’alphi- 
tonine dans les premiers jets. 

Des microanalyses correctes ont été obtenues pour tous les produits 
décrits. Les techniques expérimentales feront l’objet d’une publication 
détaillée. 

Les Professeurs Birch et Erdtman nous ont donné les échantillons 
d’alphitonine et de pinobanksine, les Docteurs J. C. Pew et W. M. Hearon 
les échantillons de taxifoline. 


() Avec la collaboration technique de Mile Andrée Hauteville. 

@) Y. Kimura et M. Hosni, Proc. Imp. Acad. Sc., Tokyo, 12, 1936, p. 285; J. Pharm. 
Soc. Japan, 57, 1937, p. 147. 

) M. KoTAKkE et T. KUBoTA, Ann., 544, 1940, p. 253. 

() Ÿ. Kimura et M. Hosni, J. Pharm. Soc. Japan, 57, 1937, p. 160. 

(5) Proc. Chem. Soc., 1957, p. 341. 

() J. Caorin, P. DuruaL et M. CHADENSON, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3572. 

() Indian J. Chem., 1, 1963, p. 429. 

() À. J. BrRCœH, E. RITCHIE et R. N. SPEAKE, J. Chem. Soc., 1960, p. 3593. 

() G. B. Guise, E. RiTomnie et W. C. TayLor, Aust. J. Chem., 15, 1962, p. 314. 

(9) N. F. JANES, F. E. Kina et J. W. W. MorGAN, Chem. and Ind., 1961, p. 346. 

() N. F. JANES, F. E. Kina& et J. W. W. MorGAN, J. Chem. Soc., 1963, p. 1356. 

(®®) J. Org. Chem., 21, 1956, p. 304. 

(5) K. FREUDENBERG et K. \WEINGES, Ann., 613, 1958, p. 61. 

(#) J. HERzIG et B. HoFMANN, Ber., 42, 1909, p. 155. 

() C. ENEBÂCK et J. GRIPENBERG, Acia Chem. Scand., 11, 1957, p. 866. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’2-céloesters éthyléniques conjugués. 
Note de Mme Jaxixe Lunoemnsky et M. Pierre Marrre, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Les esters cétoniques éthyléniques de structure R—C—C—CO—COOR’ sont 


| . 
pratiquement inconnus dans la littérature : des acides libres ont été préparés par 
condensation des aldéhydes avec l'acide pyruvique selon Wermuth () : 


R.CHO + CII:.CO.COOH —+ [R.CHOH.GH,.00.GOOH/ 
on 
—+ R=CH=CIH-CU.COOH. 


mais les rendements sont très faibles, de l’ordre de 5 3 EF. G. Fischer et 
O0. Wiedemann (*) avaient obtenu des rendements du même ordre. Ciusa (*) avait 
préparé l’acide benzalpyruvique de la même façon. 


Pour préparer les esters du type précédent, deux méthodes semblaient 
pouvoir être utilisées a priori : l’action des magnésiens vinyliques sur un 
oxalate, et la condensation du chlorure d’éthoxalyle sur les carbures 
éthyléniques. | 

La méthode aux magnésiens vinyliques (*) ne conduit pas simplement 
au résultat attendu, mais fournit, même en opérant à basse température 
et avec un défaut de magnésien, des mélanges complexes. Dans cette 
réaction, les magnésiens vinyliques semblent plus actifs que les saturés (*) : 
ainsi le bromure de n-butylmagnésium (éther), opposé à l’oxalate d’éthyle, 
fournit 20 % de l’4-cétoester à 159, tandis que dans les mêmes conditions 
le bromure d’isocrotyl-magnésium (THF) n’en fournit que 5 à 5%, 
à côté d’une quantité prédominante de dicétone et d’hydroxyester 
(R):C(OH) COOEt. À — 709, l’x-cétoester constitue 30 % des produits 
de réaction, mais beaucoup d’oxalate est récupéré. Les résultats obtenus 
feront l’objet d’une Communication ultérieure. 

La condensation du chlorure d’éthoxalyle sur les carbures éthyléniques 
nous à, par contre, permis la préparation relativement aisée des 4-cétoesters 
insaturés conjugués. Cette condensation est une adaptation de la synthèse 
des cétones 4-éthyléniques initialement proposée par Kondakoff (*) 


R—COCI+CII,=CRR" 2Y R—CO—CI—CR'R". 

Krapiwin (*) remplace le chlorure de zinc par le chlorure d’aluminium, 

Darzens (*) puis Colonge et Mostafavi (*) montrent que le tétrachlorure 
’étain est le meilleur catalyseur. : 

Nous avons opposé au chlorure d’éthoxalyle trois carbures éthyléniques : 
l’isobutène, l’amylène et le méthyl-r cyclohexène; les cétoesters insaturés 
ont été obtenus avec des rendements respectivement de 55, 52 et 28 %, 
sans que l’on puisse isoler intermédiairement le cétocster chloré, produit 
initial de la condensation : la déchlorhydratation est spontanée et se produit 
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avant même la distillation, alors que dans le cas des cétones 3 chlorées, 
un traitement à la diméthylaniline est nécessaire. En effet, les chromato- 
graphies sur plaques, faites sur le produit avant et après distillation, sont 
pratiquement identiques en ce qui concerne les produits distillables. 
Le mode opératoire général est le suivant : à une solution de 0,10 mole 
de SnCl, dans 100 ml de chlorure de méthylène ou de dichloro-r.2 éthane, 
refroidie à —10°, on ajoute en une demi-heure un mélange de 0,1 mole 
de chlorure d’éthoxalyle et 0,15 à 0,20 mole du carbure (dans le cas de 
l’isobutène, on le dissout dans CH,Cl; refroidi), sous agitation vigoureuse. 
Après 2h, le mélange est hydrolysé à 0°, la phase organique séchée 
sur Na: SO, et distillée. Cette façon de mener la condensation évite au 
maximum la formation d’oxalate d’éthyle, qu’on observe si l’on ajoute 
le carbure au mélange chlorure d’éthoxalyle-Sn CI, (!"). À côté du cétoester 
éthylénique, on observe la formation de produits de condensation plus 
lourds, présentant également le groupe %-cétoester. 

La séparation du cétoester éthylénique de ces produits, et de l’oxalate 
d’éthyle toujours présent étant assez délicate par distillation, les produits 
purs ont été préparés par chromatoplaques sur gel de silice (hexane- 
éther 3/1). 

La structure des produits obtenus a été établie par leurs spectres infra- 
rouge et de résonance magnétique nucléaire (R. M. N.). 

Méthyl-4 ox0-2 pentène-3 oate d’éthyle (isopropylidène pyruvate d’éthyle) : 


(CI, }: C=CH—CO—COOC, EL 
par condensation de l’isobutène sur le chlorure d’éthoxalyle. Rdt 55 %. 


Éix 98-1020. Analyse : C,H::0;, calculé %, C61,54; H 7,69; trouvé %, 
CGr,21; H 8,00. 


Spectre ultraviolet : 42, 265 mu (alcool); :—8500 et 212 me ; 
£ — 1060. 

Spectre infrarouge : %o 1727 cm ' (ester); 1695 em ' (cétone); 
%-c 1618 em'!. 


Spectre R. M. N.: —CH;, 1,33; (CH:); C, 2,1 (deux triplets); —CH._, 4,2 
(quadruplet), H vinyliques : massif à 6,62 (huit bandes). Les valeurs des 
déplacements sont données en parties par million, tétraméthylsilane comme 
rélérence interne. 

Diméthyl-3.4 oxo-2 pentène 3 oate d’éthyle : 


(CI), CC (CIL)—CO—CONC,H, 


par condensation de l’amylène sur le chlorure d’éthoxalyle. Rdt 52 %. 


É.1 92-930. Analyse : C,H,,0:, calculé %, C 63,52: H 8,23; trouvé %, 
C62,:0; H 5,67. 

Spectre ultraviolet : Aux — 270 MU; &— 3100 ct 212 mu; £ —1450. 

Spectre infrarouge : %-1730 cm ' (ester); 1689cm'' (cétone); 


Ve. c1023 cin7". 
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Spectre R. M. N. : —CH; (éthyle), 1,33; —CH.,, quadruplet à 4,26: 
—CH; en « de la double liaison : massif centré à 1,85.10 " (9 protons). 

Méthyl-2 cyclohexényl-1 glyoxylate d’éthyle : par condensation du méthyl-1 
cyclohexène avec le chlorure d’éthoxalyle. Rdt 28 %. 

É;4 115-1209. Analyse : Ci H:50; calculé %, C 67,35; H 8,16; trouvé ds 
C 66,40; H 8,35. 

Spectre ultraviolet : 2, 260 mu; £—1500 et 214 mu; € — 1070. 

Spectre infrarouge : Y%_ 1739 (ester), 1724 (cétone); w%_« 1637 em ". 

Spectre R. M. N. : —CH, (éthyle), 1,32 (triplet); —CH,; (sur C—), 
1,)8.10 "; —CH;— (cyclohexène) massif à 2.10 *; —CH;— (éthyle), 
quadruplet à 4,20.10". 

Il semble que la réaction marche nettement mieux avec des carbures 
où la double liaison est polarisée : les essais faits avec le cyclohexène se 
sont soldés par un échec, dans les conditions précisées plus haut. 

Nous envisageons actuellement de transformer ces cétoesters en 4-amino- 
acides insaturés, dont peu de représentants sont connus, en vue de l’étude 
de leur incorporation biologique. 


(!) C. G. WErMUTH, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 869; Comptes rendus, 251, 1960, 
P. 3971. 

() F. G. FiscHEr et O. WIEDEMANN, Ann. Chem., 513, 1934, p. 251. 

() R. Ciusa, Gazz. Chim. Itai., 49, n° 1, 1919, p. 164. 

(:) H. NorMaxT, Comples rendus, 239, 1954, p. 1510. 

(G) H. Kocux et P. Mairre, Résultats non publiés. 

(‘) J. KonpAKkorF, Bull. Soc. chim. Fr., 3, n° 7, 1892, p. 576. 

(") S. Krapiwix, Bulletin de la Société impériale des Naturalistes de Moscou, (2), 22, 
1908, P. 1. 

(*) G. DARZENS, Comples rendus, 150, 1910, p. 707. 

(*) J. CozoncE et K. MosrarAvi, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 1939, p. 335. 

('v) P. F. Casazs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 235. | 


(Laboratoire de Chimie XIV, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du méthyl-7 ovalène et du diméthyl-7.14 
ovalène. Note (*) de MM. Nouvex P. Buu-Iloi, dEax P. Horrrinérr ct 


Mme Dexise Lavir-Lauv, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


L'’ovalène réagit très facilement avec le N-méthylformanilide en présence d’oxy- 
chlorure de phosphore pour donner le formyl-7 ovalène, lequel peut être réduit en 
iméthyl-7 ovalène par l’hydrate d’hydrazine et la potasse; on prépare de façon 
analogue le formyl-14 méthyl-7 ovalène et le diméthyl-7.14 ovalène. Ce compor- 
tement de l’ovalène est en accord avec la théorie électronique. 


L’ovalène (I) est un hydrocarbure aromatique particulièrement inté- 
ressant (') par le haut degré de condensation de son squelette conjugué 
 décacyclique, et par sa structure moléculaire qui ressemble beaucoup à 
celle de l’anthanthrène (II) par la présence de deux sommets de type 


TRANSMISSION 





méso-anthracénique (sommets 5% cet 14) à indice de valence libre élevé; 
les caractéristiques électroniques de l’ovalène ont été calculées par l’un 
de nous avec O. Chalvet cet R. Daudel (*) et les distances interatomiques 
ainsi prévues se sont montrées conformes aux résultats expérimentaux 
de Donaldson ct Robertson (*). Il a été montré également, d’une part, 


(1) Qu) 





3 ® ® e , . , CE 
qu'on peut introduire aisément une fonction aldéhyde sur les positions 
méso-anthracéniques de l’anthanthrène au moyen de la réaction de 
Vilsmeicr-Haack (*), ct, d’autre part, que la présence de groupements 
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aldéhyde ou méthyle sur ces positions entraîne l’apparition d’un pouvoir 
cancérogène que l’anthanthrène lui-même ne possède pas (*). Il était 
donc intéressant d'entreprendre une étude chimique et biologique ana- 
logue sur l’ovalène; la présente Note rapporte quelques-uns des résultats 
que nous avons obtenus d’ores et déjà sur le plan chimique. 


a. Formylation de l'ovalène. — Nous avons constaté que, conformément 
à une règle que nous avions formulée il y a quelques années et selon 
laquelle, chez les hydrocarbures composés uniquement de cycles benzé- 
niques accolés, la réaction de Vilsmeier-Haack est d’autant plus aisée 
que l'indice de valence libre du sommet considéré est plus grand 
que 0,510 (), l’ovalène fournit avec d’excellents rendements le formyl-7 
ovalène (III), l'indice de valence libre de son sommet 7 étant égal à 0,570. 
Cet aldéhyde s'obtient au mieux de la façon suivante : on chauffe au 
bain-marie bouillant pendant 3h 30 mn une suspension de 0,9 d’ova- 
lène dans une solution de 0,73 g de N-méthylformanilide et de 0,738 
de POCIL dans 4 cm’ d’o-dichlorobenzène; l’ovalène se dissout peu à peu 
avec formation d’une halochromie violette, et, au bout de 1 h, il se produit 
une précipitation de cristaux. Après refroidissement, décomposition par 
une solution aqueuse (10 cm”) concentrée d’acétate de sodium, et distil- 
lation du solvant à la vapeur d’eau, on obtient un résidu rouge qu’on lave 
à l’eau, puis au méthanol, et qu’on recristallise dans l’o-dichlorobenzène, 
ce qui fournit 0,85 g de longues aiguilles rouge brun, donnant avec H;S0, 
une halochromie violet foncé (C::H,,0, calculé %, C 93,0 et H 3,3; 
trouvé %, C 93,0 et H 3,4). Cet aldéhyde ne fond pas en dessous de 450°; 
par chauffage vers 4259, les cristaux perdent leur transparence et prennent 
une couleur plus foncée, et il y a volatilisation totale vers 6309; aussi, 
l'identification se fait de préférence à l’aide du spectre d’absorption dans 
l’infrarouge, déterminé à l’état solide (fig. 1 ; phase : KBr; prisme :NaCl) (”). 


CO CIE: 


his RC, 
A . ÉD 


R R 


b. Préparation du méthyl- ovalène (V). — Pour pouvoir réduire lal- 
déhyde précédent, nous avons dû modifier de la façon suivante la méthode 
de Wolft-Kishner-Huangininlon : à une solution de 0,5g de formyl-7 
ovalène dans 200 cm* de trichlorobenzène chaud, on ajoute 300 em de 
triéthylèneglycol contenant 2,5 cm’ d’hydrate d'hydrazine à 99 %; on 
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chauffe à nouveau jusqu’aux environs de la température d’ébullition, et 
ajoute peu à peu 2,5 g de potasse. Après 90 mn d’ébullition au reflux 
doux, on laisse refroidir, verse dans l’eau, chasse le solvant à la vapeur 
d’eau, lave le précipité obtenu à l’éthanol, le sèche, et le recristallise dans 
l’o-dichlorobenzène. Rendement : 0,3 g de méthyl-7 ovalène (V), aiguilles 
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microscopiques orangées, sublimables, fondant vers 4959 (C::H,4, cal- 
culé %, C 06,1 et H 3,9; trouvé %, C 95,8 et H 3,7). L’identitfication se 
fait au mieux par le spectre d’absorption dans l’infrarouge (fig. 2). 

c. Formylation du méthyl-7 ovalène. — Comme prévu, ce dernier hydro- 
carbure se laisse également formyler avec de très bons rendements (nous 
avons opéré sur 0,15 g de cet hydrocarbure, 0,125 g de N-méthylforma- 
mlide, et 0,125 g de POCI; dans 5 cm* d’o-dichlorobenzène, mélange qui 
fut chauffé 4 h au bain-marie bouillant). Le formyl-14 méthyl-7 ovalène (IV) 
cnistallise de l’o-dichlorobenzène en _ aiguilles rouge brun, fondant 
vers 5309 par chauffage à l’air sur une plaque de cuivre (C;,H,:0, 
calculé %, Co2,z et H3,6; trouvé %, Co2,5 et H3,5); son spectre 
d'absorption dans l’infrarouge est représenté par la figure 3. 

C. R., 1966, ae Semestre, (T. 263, N° 11.) Série C — 48 
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d. Préparation du diméthyl-7.14 ovalène (NT). — La réduction de l’al- 
déhyde précédent conduit avec de très bons rendements au diméthyl-.14 
ovalène, cristallisant de l’o-dichlorobenzène en aiguilles microscopiques 
orangées, fondant vers 5150, et sublimables (C;,H,,, calculé %, C 95,8 
et H 4,2; trouvé %, C 95,4 et H 4,1); le spectre d’absorption dans l’infra- 
rouge est représenté par la figure 4. Tous les dérivés de l’ovalène ainsi 
obtenus donnent des solutions présentant une vive fluorescence orangée. 

e. Réaction du chlorure de sulfuryle sur le méthyl-7 ovalène. — L’hydro- 
carbure ([V), en solution dans l’o-dichlorobenzène, réagit à froid sur SO,CI, 
(la solution, devient verte, puis orangé) pour donner un dérivé de substi- 
tution formant des aiguilles orangées, sublimables, ne fondant pas au-dessous 
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de 5009, et donnant avec H,SO, une halochromie verte; il s’agit proba- 
blement du chloro-14 méthyl-7 ovalène, mais les très faibles quantités 
obtenues n’ont pas permis d’obtenir une analyse centésimale confir- 
matrice. La thermostabilité élevée de ce corps plaide en faveur de la struc- 
ture postulée. 

En conclusion, on peut dire que la chimie de l’ovalène est très voisine 
de celle de l’anthanthrène, mais elle est beaucoup plus diflicile à étudier, 
en raison des propriétés physiques défavorables (manque de solubilité, 
notamment) de l’ovalène et de ses dérivés connus. La recherche d’une 
activité cancérogène éventuelle chez ces composés est en cours dans notre 
Laboratoire. 


Séance du 8 août 1966. 

E. CLaR, Nalure, 161, 1948, p. 238; Chem. Ber., 82, 1949, p. 55. 

N. P. Buu-Hoï, O. CHALVET et R.  D'AUDEL, Comples renais, 230, 1950, p. 

D. M. DonaLpson et J. M. ROBERTSON, Nalure, 184, 1949, p. 1002. 

N. P. Buu-Hoï et D. Lavir, Ree. Trav. chim. Pays- Bas, 16, 1957, p. 200. 

A. LACASSAGNE, N. P. Buu-Hoi et F. ZAJIDELA, Comples rendus, 246, 1958, p. u2. 
N. P. Buu-Hoï, D. LAvir et O. CHALVET, Tetrahedron, 8, 1960, p. 7. 

à Spectre dû à M. H. Reimlinger (European Research Associates, Bruxelles). 


(Inslilut de Chimie des Substances nalurelles du C. N.R.S., 
91, Gif-sur-Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques spectres de résonance magnétique nucléaire 
de sels d’amines et d'hydrazines. Note de MM. Jean-Louis Auuacxac, 
José Ercuero et RosErr JACQUIER, transmise par M. Max Mousseron. 


L'examen des spectres R. M. N. d’une série de picrates d’amines et d’hydrazines 
montre que le diméthylsulfoxyde ne ralentit pas suffisamment l’échange pour 


@ 
permettre l'observation du couplage H—C—N—H. D'autre part, aucun des 
produits étudiés ne présente des couplages avec l’azote. Enfin, la double résonance 
hétéronucléaire a permis d’analyser le signal du proton uni à l’azote dans les sels 
d’amines. 


Les spectres R. M. N. de sels d’amines ont fait l’objet d’études dès le 
début de l’utilisation de la résonance magnétique nucléaire en Chimie 
organique [(‘), (*)]}. En ce qui concerne les couplages, on doit considérer 
ceux intervenant soit avec l’azote, soit à travers l’azote, et plus particuliè- 
rement avec le ou les protons qui lui sont directement fixés. 


@ @ 
Avec l'azote, on observe les couplages J(N—H); J(N—C-H), 


JIR—c—c-H), J(N—C—C-—C-H) [(), (). On sait que dans les 
produits saturés, "J>°J>°J>"J (*); 'J dépend de l’échange, et les autres 
constantes de l’hybridation de l’azote, de la nature de ses substitutions 
et de la symétrie de la molécule; en général, ils n’ont été signalés que dans 
le cas des sels de tétraalkylammonium [(*), (*)]. L’emploi de l’isotope ‘’N a 
permis à Roberts [(°), (*)] une étude quantitative de ces couplages avec 
l'azote. , 


À travers l’azote, le couplage 7 (H-Cc_N-H), qui n'apparaît que 
lorsque l'échange est suffisamment ralenti, a été très couramment décrit, 
tant pour les amines aliphatiques et alicycliques [(*), (*), (*)}] que pour 
les anilines (‘") et les substances hétéroaromatiques [(*), (‘?)]. Des 


@ 
couplages J(H-c_c_N-H) sont aussi connus (‘*). 
Nous avons examiné les spectres R. M. N. d’une série de sels d’ammo- 
nium et d’hydrazinium, avec les résultats suivants : 


Picrates d’amines et d’hydrazines (tableaux I et IT). — Pour faire cette 
étude, nous avons choisi le DMS-d,, car ces picrates sont assez insolubles 
dans le CDCI;. Le DMS a été utilisé avec succès pour observer le 
couplage *J’ (*); par contre certains auteurs ont noté que ce solvant ne 
convient pas pour mettre en évidence ce même couplage, car il ne ralentit 
pas suffisamment l’échange [(''), (*)]. C’est ce dernier comportement que 
nous avons observé, car dans aucun cas le couplage *J’ n’est apparu: 
l'aspect du signal du (ou des) proton lié à l’azote montre qu’interviennent, 
soit des échanges très rapides (cas du N-méthylanilinium), soit des vitesses 

GC — 48. 
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d'échange moyennes, qui empêchent dans tous les cas l’apparition de ‘J. 
Il en est de même pour les quelques spectres effectués dans le CDCI.. 

On peut constater que l'emplacement du CH, dans la série des méthyl- 
amines se déplace vers les champs faibles au fur et à mesure que le nombre 
des méthyles augmente. Ce comportement peut être envisagé en tenant 
compte soit d’une modification des orbitales de l’azote, soit d’une aniso- 
tropie des liaisons C—H. Dans le cas de l’ion tétraméthylammonium, un 
enregistrement avec étalement montre que le signal est très élargi et 
présente plusieurs épaulements dus à *J. 

Dans la série des anilines, si le signal du CH, ou du CH; en 2 de l’azote 
subit le même déplacement (7,00 +6,78 7; 6,52 > 6,34 =), le méthyle 
en 5 évolue dans le sens contraire (8,77 — 8,97 -) (tableau I). 


TABLEAU I. 


Picrates d’amines et d’anilines dans le DMS-4. 


Ion 

Alkyle. NH. picrate. C,H.. 
CH; NH, osé Caue 7,56 2,42 (large) 1,36 _ 
CH) NH. 7,40 | 2,00 ( » ) 1,36 
(CH:): NH. uerccccs 7,12 | 1,36 2 
(CH: N dati ist: 6,84 — 1,40 _ 
CH;—NEH C5; 2; . 7,00 —0,06 (fin) 1,37 | 2,52 (pic unique) 
C:H:—NH (CH): ...... 6,78 3,00 (large) 1,37 2,42 (M) 
C: NH: Ga is use au e «) 3,50 ( » ) 1,39 2,54 (pic unique) 
Ce Hi-—NH (C: Hs)a.…… | . : eo) = 1,39 2,43(%  » ) 


C) J = 7,1 Hz. 


Pour les hydrazines, l’interprétation des résultats n’est pas possible 
sans la connaissance du site de protonation qui demande à être encore 
confirmé [(‘*), (**)]. Cependant, dans le cas du picrate de la méthylphényl- 


hydrazine asymétrique (tableau II) la valeur relativement élevée (2,80 - 


TABLEAU Il. 


Picrates d’hydrazines dans le DMS-d,. 


Ion 
: CH... NH. picrate. C,H.. 
CH;—NH—NH:....... 7,33 2,65 (large) 1,36 — 
(CH:)2 N—NH........ 7,23 2,00 ( » }) 1,36 — : 
CH;—NH—NH-—-CH:.. 7,38 1,80 ( » }) 1,36 — 
(CH N—NH—CH... | 730 (3 protons) | Go ( » ) 1,35 : 


‘1 7,25 (6 protons) | 
CHi—N (CH:)— NH... 6,85 0,30 ( » }) 1,35 2,80 (m) 
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pour le centre du multiplet) et l'apparence du signal du phényle, par compa- 
raison avec les ions aniliniums, semblent prouver que la protonatiôn a lieu 


sur le NH. 


Chlorhydrates et sulfates d’amines et d'hydrazines (tableaux III et IV). — 
Les spectres des chlorhydrates des mono- et diméthylamine dans le DMS 
montrent que ce solvant ne permet pas d’observer *J’, tandis que l'acide 
chlorhydrique 1,2N et le SO, liquide conviennent parfaitement (*). 


TABLEAU III. 


Chlorhydrates d’amines. 


Solyant. CE. NH. 
CHN Hi...  DMS-de 7,58 1,94. 
(CH:): NE rue DMS-d: 7 58 o,81 
CHR... HCI 12N(*) ni . 7 (triplet élargi) 
(CH:)2 NH es HCI 1,2 N (*) = F o (triplet très élargi) 
CH NE... SO: (— 40°) 372 : F (pic ee élargi) 


(*) Référence : chlorure de tétraméthylammonium; déplacements chimiques en cycles 
par seconde. 


Sur les solutions chlorhydriques de ces deux amines, nous avons effectué 
une étude de double résonance hétéronucléaire (‘*). Par irradiation de 
l’azote ‘‘N, le couplage ‘J et la relaxation quadrupolaire disparaissent, 
et on peut observer les signaux des protons liés à l’azote comme des 
multiplets fins : quartet pour le chlorhydrate de monométhylamine, 
septuplet pour celui de diméthylamine. Les constantes de couplage *J’ 
mesurées sur ces signaux sont les mêmes que celles que l’on détermine à 
partir des signaux des méthyles. 


TABLEAU IV. 


Sulfate de méthylhydrazine. 


Solvant. CH... | 
CH:—NH—NH:....... SO: H: pur (*) —22,22 (pic unique) 
CH; —NH—NH:....... SO:H:1N (*) —16,10 (» » ) 
CH;—NH—NH:....... CIH 12N (*) — 8,15 ( » » 


(*) Référence : chlorure de tétraméthylammonium; déplacements chimiques en cycles 
par seconde. 


Dans le cas du sulfate de méthylhydrazine, nous n’avons jamais observé *J’ 
même dans les conditions où on l’observe avec les amines; ceci indique 
que dans les hydrazines, les vitesses d'échange sont plus élevées que dans 
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les amines, et exclut la possibilité d'employer *J’ pour déterminer le site 
de protonation des hydrazines. 


) R. A. Oo, Disc. Faraday Soc., 17, 1954, p. 215. 

) J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4495. 

) M. FRANCK-NEUMANN et J. M. LEHN, Molccular Phys., 7, 1963, p. 197. 
) P. 

) 


2 
5 
+ 


G. GaAssmAN et D. C. HECKERT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2859. 
5) J. B. LAMBERT, B. W. ROoBERTS, G. Binscu et J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc. 
86, 1964, p. 5564. 

(5) B. W. RoBERTs, J. B. LAMBERT et J. D. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 5439. 

(9) M. SAUNDERS et F. YAMADA, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1882. 

(5) M. FREIFELDER, R. W. MATTooN et Ÿ. H. No, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 3730. 

(”) J. K. BEcconsaALL, KR. À. Ÿ. JoNEs et J. Mc KENNA, J. Chem. Soc., 1965, p. 1726. 

(v) W. F. Reynozps et T. SCHAEFER, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 2339. 

(!) À. R. KATRITZKY et R. E. REAVILL, J. Chem. Soc., 1965, p. 3825. 

(*) H.. A. STAAB et A. MANNSCHRECK, Angew. Chem., Int. td, 2, 1963, p. 216. 

(5) E. D. BECKER, H. T. Miss et R. B. BRADLEY, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, 
p. 5575. 

(*) H. A. STAAB et A. MANNSCHRECK, Tetrahedron Letlers, 1962, p. 913. 

(5) R. F. Evans et W. KYNASTON, J. Chem. Soc., 1963, p. 3151. 

(5) F. E. CoNpon, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4491. 

(7) Les spectres R. M. N. ont été enregistrés avec des appareils H. R. (modèle V-4311) 
et A-60 du Laboratoire de Résonance magnétique nucléaire de la Faculté des Sciences 
de Montpellier. Les concentrations sont proches de 10 %, sauf dans le cas des produits 
peu solubles qui ont été étudiés en solution saturée. Les déplacements chimiques sont 
exprimés en 7 et les constantes de couplage en hertz. Les expériences de double résonance 
hétéronucléaire ont été effectuées par MM. Arnal et Wilde. 


(Service Chimie M. P. C. 1, 
Faculté des Sciences, E.N.S.C.M., 
_8, rue de l’École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure et réactions de quelques hydrazidines 
substituées. Note de MM. BeLc-Gacem Baccar et JEAN Barrans, trans- 
mise par M. Max Mousseron. 


On montre, à partir des spectres d'absorption infrarouge et de R.M.N., que 
les hydrazidines comportent un groupement amine primaire et un groupement 
hydrazone; on montre aussi que l’action des chlorures d’acide et de l’hydroxylamine 
sur quelques hydrazidines conduit respectivement à des dérivés acylés d’hydrazidines 
et à des hydroxylamines-hydrazones substituées. 


On désigne sous le nom d’hydrazidines, les composés résultant de l’addi- 
tion des hydrazines sur les nitriles ou les imino-éthers ainsi que leurs dérivés 
mono, di, tri et tétrasubstitués [(') à (*)] : 


R—C=N 
NII NII NH, 
R-C7/  +NIL-NIL > RC R_c/ 
No NNILNIL, NN-NIL, 


Nous avons étudié, dans une Note précédente (*), l’action des aldéhydes 
sur l’w-phényl, phénylhydrazidine; ce travail a été poursuivi par une 
étude spectrographique infrarouge et de R. M. N. de l’-wphényl, w-méthyl, 
phénylhydrazidine afin de déterminer sans ambiguïté la structure de ces 
composés. Nous avons aussi, ces dérivés étant peu connus, envisagé leur 
action sur les chlorures d’acide et sur l’hydroxylamine. 


ÉTUDE DE LA STRUCTURE. — On attribue généralement aux hydrazidines 
la structure (I b) depuis l'interprétation par Pinner (') de l’action des 
hydrazines sur les imino-éthers, néanmoins les quelques réactions chimiques 
connues des hydrazidines peuvent s’interpréter par l’une ou l’autre des 
formes tautomères : 

NII NIL 
PT un 

NII—NIT, NSN—NIL 
(Ta) (LB) 


R—C 


Seule une étude des spectres d’absorption infrarouge et de R. M. N. 
permettrait peut-être de choisir entre les deux structures; à notre connais- 
sance cela n’a pas été fait. 

Nous avons préparé l’w-méthyl, w-phényl, phénylhydrazidine par une 
méthode analogue à celle de Pinner. La N-méthyl, N-phénylhydrazine 
réagit sur les chlorhydrates d’imino-éthers en solution dans l’éthanol 
absolu, pour donner des chlorhydrates d’hydrazidines (IT) : 


NI CI Csll; NI+CI 
sd + Il +4 ] 7 

| on Cll 

Non Na Ne : 


CH; 
(IT) 
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Pour R = C;H;, la base libre, très stable, est soluble dans les solvants 
organiques. | 


Le spectre d'absorption infrarouge d’une de ses solutions dans CCI, 
présente dans la région de 3 000-4 ooo em”! deux bandes d’intensités 
sensiblement égales, l’une à 3 380 cm”, l’autre à 3 4go cm ‘, ce qui, 
malgré les fréquences assez basses, semble indiquer la présence d’un grou- 
pement NH. 


Nous avons, pour confirmer ces résultats, effectué le spectre de R. M. N. 
des protons de cette hydrazidine à 100 MH (Varian HA 100) : ce spectre 
montre un pic à 5,22.10 * (à par rapport au TMS) correspondant par 
intégration à deux protons. Nous avons refait le spectre quelques minutes 
après un échange isotopique avec D,0, le pic à 5,22.10 * a disparu, ce 
qui semble confirmer la structure (I b). 


PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. — a. Action des chlorures d’acide. — Les chlo- 
rures d’acide réagissent sur (III) pour donner des composés N-acylés 


identiques à ceux obtenus par action de la N-méthyl, N-phénylhydrazine 
sur les dérivés acylés des imino-éthers () : 


D NII—COR' 
= ! l — | 
R IN CB + R'COCI — R IN Ji 
N—N | N-NC 
NGH CE; 
(III) (IV) 
b. Action de l’hydroxylamine. — L’hydroxylamine réagit mole à mole 


sur l’w-méthyl, w-phényl, phénylhydrazidine et sur ses dérivés acylés 
pour donner des hydroxylamines-hydrazones comme le montrent leurs 
spectres d'absorption infrarouge : 


7 | JA 


CGI, —C - C Il, —C …. NET 

: ‘El | CIE. 

Ne h Nr 

GC: IT; GC H; 
(Va) 
+ NILOH = 
Po 70 ve 
CH; —C + R'CONIL, 


C Il, —C 
1 NN PAU LE NS oo CEE: 
NC Su, 
(V6) 


Les spectres infrarouges de ces composés, en solution dans CCI,, montrent 
en effet, vers 3 608 cm‘, une bande très fine, qui semble correspondre 
à un groupement OH non associé, comme on le remarque pour les hydroxyl- 
amines (‘), et une large bande vers 3 320 cm * correspondant à un grou- 
pement NH associé qui n’est pas libéré par dilution; ceci semble montrer 
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qu’on a affaire à une association intramoléculaire, mais alors que, dans les 


DAS IEEE 
acides hydroxamiques, cette association est du type K, ". faisant 
Il 
intervenir le groupement OH, pour les composés (V) l'association serait 
OII 
| 
N—I 


la suivante : TE, A faisant intervenir le groupement NH et l’atome 
d'azote disubstitué. 


PARTIE PRÉPARATIVE. — @. w-méthyl, w-phényl, phénylhydrazidine (III) : On dissout, 
en chauffant légèrement, 0,05 mole de chlorhydrate d’imino-éther dans l’alcool absolu. 
On ajoute à cette solution 0,05 mole de N-méthyl, N-phényl, hydrazine. Après quelques 
jours, on concentre sous vide; le précipité obtenu est recristallisé dans le méthanol; 
on libère la base qu’on recristallise dans le méthanol. 

(D R:CH;; F 2560C. Analyse : Ci: His N; CL, calculé %, C 64,24; H 6,11; N 13,57; 
C1 16,02; trouvé %, C 64,26; H 6,14; N 13,68; CI 16,17. 

(ID) R : C:H:; F 1050C. Analyse : C1: Hi: N:; calculé %, C 74,73; H 6,72; N 18,68; 
trouvé %, C 74,68; H 6,79; N 18,41. | 

(ID) R : p-Cl-C: H:; F 1960C. Analyse : Ci: Hi3N: Cl, calculé %, C 58,11; H 5,58; 
N 13,56; C1 22,88; trouvé %, C 58,28; H 5,53; N 13,49; CI 22,60. 


b. Dérivés acylés (IV) : On dissout o,o1 mole de w-méthyl, w-phényl, phénylhydrazidine 
dans 5o ml d’éther anhydre et l’on ajoute 0,005 mole de chlorure d’acide. Après quelques 
heures apparaît un précipité qu’on filtre, puis qu’on recristallise deux fois dans le méthanol. 

(IV) R : CGH;; R’: CH;; F 1590C. Analyse : C5 Hi: N:0, calculé %, C 71,91; H 6,36; 
N 15,72; trouvé %, C 92,01; H 5,88; N 15,68. — R : CG: H;:; R°: C:H;; F 1320C. Analyse : 
C1 HN: O0, calculé %, C 96,59; H 5,797; N 12,96; trouvé %, C 96,25; H 6,02; N 12,99. 


c. Action de l’hydroxylamine : On dissout o,or mole d’hydrazidine ou d’un de ses dérivés 
acylés dans 10 ml d’alcool absolu et l’on ajoute o,o1 mole d’hydroxylamine en solution 
méthanolique. Après quelques heures, apparaît un précipité blanc qu’on recristallise trois 
fois dans le méthanol. | 

(V a) F 1489C. Analyse : C1: Hi: N:O, calculé %, C 69,70; H 6,22; N 17,42; trouvé %, 
C 69,66; H 6,31; N 17,51. 

(VB) R:p-CHCG:H;; F 1570C. Analyse : Ci: H1:N:0, calculé %, C 70,58; H 6,66; 
N 16,47; trouvé %, C 70,67; H 6,52; N 16,82. 

(V6) R: CoH;; F 1650C. Analyse : C3 H;: N:0O, calculé %, C 974,22; H 5,84; N 14,43; 
trouvé %, C 74,48; H 5,80; N 14,57. 


(") PINNER, Ann. Chem., 297, 1898, p. 221. 

(°) ENGELHARD, J. prakt. Chem., 54, 1896, p. 143. 

() E. Muzzer et L. HERRDEGEN, J. prakt., Chem., 102, 1921, p. 1135. 

() W. J. VAN DER BurG6, Rec. Trav. Chim., 74, 1955, p. 257. 

() B. Baccar et F,. Marais, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2470. 

(°) B. Baccar et J. BARRANS, Comptes rendus, 259, 1964, p. 1340. 

() F. MaTuis, R. MATHIS-NoËL, A. CHAUVEAU et A. Munoz, Ann. Fac. Se. Toulouse, 
1963, p. 111. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
Faculté des Sciences de Toulouse, Haute-Garonne.) 
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ERRATUM. 


(Comptes rendus du 17 juin 1966.) 


Note présentée le 23 mai 1966, de MM. Georges Gelbard et Paul Rumpf, 
Préparation de dérivés sélectivement N-alkylés de la diéthylènetriamine : 


Page 1587, 18e ligne, au lieu de 


RQ G 
( Ducs en— ) NI, 
R2 : 


3 


lire 


( CH—NH—CH;—CI,— | NII. 
R2/ e 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul de la constante d'équilibre de la réaction d'échange 
isotopique entre le borate de méthyle et l’ion borate. Note de MM. Pierre 
Turo et Marius CuEuLa, présentée par M. Georges Chaudron. 


En utilisant les spectres de vibration de B(OCH:); et de l’ion borate, le facteur de 
séparation des isotopes ‘‘B et ‘'B dans la réaction d’échange entre B(OCH:); et 
l’ion borate a été calculé. Du fait des incertitudes d’attribution des raies, les valeurs 
extrêmes à 67°C sont respectivement égales à 1,015 et 1,045, la valeur la plus 
probable étant 1,035, en accord avec les résultats expérimentaux. 


Dans un travail récent (‘), un effet isotopique a été observé au cours 
de la réaction d’échange isotopique du bore entre le borate de méthyle 
et un borate alcalin en solution suivant la réaction 


(1) 1BO; Na (liq.) +°B(OCIL); (gaz) = BO;Na(liq) +'1B (OCI): (gaz). 


Le facteur de séparation élémentaire, mesuré expérimentalement, a été 
trouvé égal à 1,03, dans le cas de l’échange borate de soude-borate de 
méthyle, à la température de 670C. 

Cet échange est applicable à la production d’isotopes séparés, en multi- 
pliant l’effet élémentaire dans une colonne, par passage à contre-courant 
de l’ester borique sous forme de vapeur et du borate alcalin en solution. 
Le facteur de séparation élémentaire «, identique ici à la constante d’équi- 
libre de la réaction (1), peut être calculé directement (*) à l’aide des 
méthodes de la thermodynamique statistique, en utilisant les vibrations 
fondamentales des molécules et celles de leurs substituées isotopiques. 
Dans notre cas, la température est suffisamment basse pour que les 
molécules soient dans leur état électronique fondamental. 

Ce calcul n’est valable en toute rigueur que pour des réactions en phase 
gazeuse, mais il a été appliqué par Urey au cas des réactions en phase 
liquide et a donné des résultats coïncidant avec les valeurs expérimentales 
dans un grand nombre de cas (*). 

Nous l'avons appliqué à la réaction (1). Le calcul se simplifie par le 
fait qu'il n’y a que deux espèces chimiques en présence de leurs substituées 
isotopiques, en outre, dans chaque molécule, le bore est placé au centre 
de symétrie. La constante K s’exprime alors par l’expression simplifiée 
suivante : 

Lai 


: exp _- !) [re — Exp ( — Ui)] Us 
K — — 


TPE | 
i=1 EXP (- en [t— exp (— wa) | Un 
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— Les indices 1 et 2 sont relatifs aux deux espèces isotopiques. 

— L'indice 1, de 1 à m, représente la suite des modes fondamentaux de 
vibration des deux espèces moléculaires affectés par la substitution 
isotopique. 

Il a été préalablement nécessaire de rassembler ou de calculer les fré- 
quences de vibration des molécules et de leurs substituées isotopiques. 
La molécule B(OCH:); est constituée par un squelette plan B(OCH), 
les hydrogènes restant étant situés symétriquement de part et d’autre de 
ce plan (*). On en déduit qu’elle appartient au groupe de symétrie C; A. 
Les valeurs expérimentales des nombres d’onde sont rassemblées dans le 
tableau [, où figurent seulement les vibrations susceptibles d’être 
affectées par la substitution isotopique; celles-ci sont les vibrations du 
squelette B(OC):, appartenant aux représentations A” et E’. Pour la 
représentation À”, il existe deux vibrations de ce squelette. L’une est bien 
connue, aussi bien pour le bore 11 que pour le bore 10. L'autre n’a été 
déterminée que pour le bore 11 et la valeur qui lui est attribuée est incer- 
taine : 575 ou 933 cm", suivant les auteurs. Il a donc été nécessaire de 
calculer le nombre d’onde correspondant pour le bore 10. La méthode 
utilisée dans ce cas étant l’application du théorème de Teller et Redlich, 
la valeur trouvée est alors de 563 ou 913cm " selon le cas. 


TABLEAU IL. 


Auteur. w(cm !}. A". A. É;. E:. E;. E!. 





Krishnan (5)............. 1B 664 575 1335 1030 524 200 
Servoss (:) Le 2 | Fe | Ee ne 
een 2 nr n ns | 10B 66 - 1385 . r : 

( 1361 | 
11B 667 933 | 1364 ; 1033 525 198 

Barcelo: (°}. sucre | l ee 

1 

| 10B 711 — | cu — 525 — 

| | 1394 | 


Pour la présentation E”, il existe quatre vibrations doublement dégé- 
nérées du squelette B(OC):, les constantes de force de ces vibrations ont 
été données par Krishnan (). Il a donc été possible de calculer les dépla- 
cements isotopiques en utilisant la méthode de Wilson, à partir des données 
de Krishnan (*). 


On arrive finalement aux résultats suivants : 


10B(cm—!)............ 1399 + 10 200 1036 + 2 527 + 2 
HB(CM ss css seu 1355 198 1033 525 


Les incertitudes indiquées pour les nombres d'onde de ‘"B corres- 
pondent aux écarts entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales, 
dans les cas où les déplacements ont été effectivement observés [({*), (°)]. 
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En ce qui concerne la structure du borate alcalin participant à la réac- 
tion, la principale espèce devrait être l’ion métaborate (BO:), appar- 
tenant au groupe de symétrie D æh. Cet ion pourrait être partiellement 
hydraté sous forme de (BO:), 2H;:0 qui correspondrait à l’anion 
tétraédrique B(OH);. Nous avons envisagé ces deux cas. 

Les deux modes de vibration de (BO:)- affectés par la substitution 
isotopique sont X; et Il,(*). 


IL. =: 


B(cem—!) ........ 625 2030 
11B(em—1)........ 610 1 970 


— Les valeurs données ici pour les nombres d’onde de ‘"(BO:)- sont 
la moyenne des valeurs calculées directement à l’aide du théorème de 
Teller et Redlich pour (BO:)" et des valeurs observées expérimentalement 
dans le cas des métaborates gazeux. 





290 275 300 325 340 350 375 TK 


L’ion B(OH),, ayant la symétrie du tétraèdre régulier, appartient au 
groupe Td. La substitution isotopique n’affectera que les vibrations appar- 
tenant à la représentation F,, qui comprend seulement deux vibrations 
du squelette B(0),. On a calculé les nombres d’onde de ‘’B (OH), dans 
l'hypothèse des forces de valence et en imposant la condition de vérifi- 
cation du théorème de Teller et Redlich : 


N(BCm) ve 536 972 
M(Bem—1) .......... 533 950 


Les calculs ont été effectués au moyen d’un ordinateur C. A. B. 500, 
afin d'étudier l'influence de la température sur le facteur de séparation 
et les variations de ce facteur avec les différentes valeurs possibles attri- 

C — 49. 
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buées aux déplacements isotopiques. Une première série de calculs a été 
effectuée en considérant l’échange isotopique entre la molécule B(OCH;); 
et l'ion (BO:), à différentes températures. Suivant les incertitudes sur 
les fréquences des diverses vibrations, les résultats se placent dans la 
zone hachurée située entre les deux courbes des valeurs extrêmes (figure). 
La zone en hachures serrées représente les valeurs les plus probables. 
Ainsi, à la température de 670C, les valeurs extrêmes du facteur de sépa- 
ration sont 1,015 et 1,045, la valeur la plus probable étant 1,035, en bon 
accord avec le résultat expérimental. 

D'autre part, le même calcul a été effectué en envisageant l’échange 
isotopique entre la molécule B(OCH,;), et l’ion B(OH);. Dans ce cas, 
la constante d’équilibre est le produit de la valeur précédente par la cons- 
tante de la réaction suivante : 


(II) 1B(OH),+'(BO;)- = ‘B(OII), +'1(BO;)—. 


Le calcul montre que la constante de l’équilibre (IT) est toujours supé- 
rieure à r et voisine de 1,05. Il s’ensuit que la participation de l’ion B(OH); 

à l’échange avec le boraie de méthyle devrait conduire à un facteur de 
séparation plus élevé, compris entre 1,061 et 1,102 à 670C. 

Il en résulte que le calcul de l’effet isotopique à partir des données 
de la spectroscopie moléculaire conduit à une solution très proche des 
résultats expérimentaux, à condition d'admettre que l’ion BO,; est l’espèce 
d’ion borate dont la participation à l’échange isotopique avec le borate 
de méthyle est prépondérante. 


(:) C. E. A. Brevet français, 24 juin 1965, inventeurs M. Chemla, G. Dirian et M. Perie. 
@) H. C. UrEY et D. RITTENBERG, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 137. 
6) H. C. UREY, J. Chem. Soc., 1947, p. 562. 
#) R. R. Servoss et H. M. CLARK, J. Chem. Phys., 26, n° 5, 1957, p. 1179. 
5) K. KRISHNAN, Proc. Indian. Acad. Se., 54, À, 1961, p. 88-98. 
) J. 
) A. 


R. BARCELO, Anales de Fisica y Quimica, 60, B, 1964, p. 763. 
BucLer et E. P. MARRAM, J. Chem. Phys., 39, n° 2, 1963, p. 292. 


(Laboratoire de Chimie Isotopique, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Orsay, Essonne.) 
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PHOTOCHIMIE. — Formation d’atomes d'hydrogène ou de deutérium « chauds » 
par photolyse de la vapeur d’eau ordinaire ou deutérée. Note (*) de 
M. Maurice Corrix, MMS CaTueriE VERMEIL et JEANNINE NMASANET, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Nous décrivons deux types d’expériences d’interception des atomes d’hydrogène 
formés lors de la photolyse de la vapeur d’eau par trois rayonnements d’énergies 
différentes: les résultats sont interprétés par la formation, dans l’acte primaire, 
d’atomes d’hydrogène d’énergies cinétiques variables avec l’énergie des photons 
incidents. 


Les radiations de 1236, 1470 et 1850 À décomposent, au moins en partie, 
la vapeur d’eau (H:0 ou D; 0) selon la réaction suivante : 


(1) H,0 (ou D,0) + v — Il(ouD) (S) + OH (ouOD) (X?1). 


La cinétique d’interception de ces atomes (H ou D) a été étudiée par 
l'addition à la vapeur d’eau de quantités variables d’hydrogène (D, ou H:) 
ou d’oxygène. Les techniques expérimentales ont été décrites précé- 
demment (‘). 

A. IRRADIATIONS DE MÉLANGES H:0 + D, ou D;:0 + H:. — L'analyse 
isotopique de l’hydrogène après l’irradiation permet de connaître d’une 
part la fraction d’atomes H ou D ayant réagi avec l’intercepteur selon 
l’une ou l’autre des réactions suivantes : 
(2) +D, + ID+D, 
(29) D+IL, —+ HD+I 


et, d'autre part, la fraction n’ayant pas réagi qui s’est dimérisée aux parois 
ou par chocs triples. Tant que les concentrations d’intercepteurs ne sont 
pas trop faibles, les rapports [ H,]/[HD] ou [D.]/[HD] sont des fonction 
linéaires de [/[D.]ou de 1/[H;]. Les pentes des droites représentant ces fonctions 
dépendent à la fois du système isotopique considéré et de l’énergre des photons. 
Elles sont indépendantes de l'intensité de la source ou du temps d'’irra- 
diation. Si l’on appelle K,; et K, les constantes de vitesse de l’ensemble 
des réactions susceptibles de former H, ou D:, kr et k, les constantes de 
vitesse des réactions (2), ces pentes sont, en première approximation, 
proportionnelles aux rapports K/k. Leurs valeurs expérimentales sont 
portées dans le tableau [ p(H;, 0) = 17 mm de mercure; p(D:0) = 15 mm 
de mercure; cellules d'irradiation cylindriques de 350 cm]. 





MA isssensss-menreenele 1236 1470 1850 
Rayonnement utilisé | E (kcal.mole-!)............ 230 194. 154 
Système H:0 + D, Kn X-10 MMOoL.eMr "sise 25 15 05 
Kku+n, se) 
Système D:0 + H, Et. X 10-"mol.cm-*........ 13 4,5 1,8 
otopicag. AE IQ, : 22, une 
Rapport isotopique, Le Au 1,9 3,3 5 


Énergies cinétiques maximales des atomes H, compte 
non tenu de E:x+11 de OH (kcal.mole-!')...... 106 72 34,9 
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‘Les variations systématiques observées doivent être attribuées aux varia- 
tions des constantes de vitesse des diverses réactions auxquelles participent 
les atomes H ou D, comme si la température des réactions avait varié (°) : 
on doit donc conclure que ces atomes sont formés avec des énergies ciné- 
tiques non négligeables et croissantes avec l’énergie des photons. Les limites 
supérieures de ces énergies ont été portées sur le tableau à titre indicatif : 
il faudrait pouvoir leur soustraire les énergies de vibration et de rotation 
des radicaux OH ou OD. 

Par extrapolation graphique des droites représentant les fonctions 
[H:]/[ HD], on peut évaluer la fraction d'hydrogène moléculaire directement 
produit par photolyse selon la réaction 


(3) ILO (ou D:0) + y — IE (ou D,) + O. 


Seul le rayonnement de 1236 À est suffisamment énergique pour promouvoir 
cette photoréaction. Aucun effet isotopique n’a été observé sur les probabilités 
relatives des réactions (1) et (3). 

Nous nous bornerons à rapprocher ces résultats de ceux obtenus par 
photolyse de HI (*), de HBr (*) et de ceux concernant les réactions des 
atomes de tritium formés par réactions nucléaires (*). Dans tous ces cas, 
l'effet isotopique observé est inférieur à la valeur, voisine de 6 ou de 10, 
du rapport des constantes de vitesse des réactions (2,) et (2,) lorsque les 
atomes sont en équilibre thermique avec le milieu environnant à 3000K 
[O), (1: 

B. INTERCEPTION PAR L’OxYGÈNE. — Dans tout le domaine d’énergie 
utilisé dans ces expériences, l’hydrogène n’absorbe pas la lumière; par 
contre, il n’existe pas de rayonnement lumineux absorbé par l’eau pour 
lequel l’oxygène soit complètement transparent. Pour éviter une trop 
grande absorption par O: et compte tenu des valeurs relatives des coefi- 
cients d’extinction des deux substances, nous avons limité cette étude 
aux rayonnements de 1236 et de 1850 À. Par addition d'oxygène, les 
rendements en H; sont diminués par suite de la réaction 


(4) H+O, — HO: 


Pour tenir compte des inévitables variations d'intensité de la lampe, 
le rendement en hydrogène de l’eau pure (exempte d’O:) était mesuré 
avant et après la photolyse des mélanges et pris comme référence. Les doses 
de rayonnement ont été les plus faibles possible pour éviter la disparition 
de l’hydrogène par la réaction 


(5) I,+OH —+ H0+H. 


Il apparaît sur la figure qu’il faut 4,7 fois plus d'oxygène pour réduire 
de moitié les quantités d'hydrogène formées par photolyse de l’eau à 1236 À, 
compte tenu de l'hydrogène « moléculaire », qu’il n’en faut dans le cas du 
rayonnement de 1850 À. 
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Diminution des rendements en hydrogène par addition d'oxygène lors de la photolyse 
de la vapeur d’eau par le rayonnement de 1850 À (courbe I, échelle inférieure, 
[H: 0] = 5,4.10!7 mol.cm*) et par celui de 1236 À (courbe II, échelle supérieure, 
[H2 0] = 6,2.10!7 mol.cm*). Dose moyenne d'irradiation, 5.107 quanta; £° — 200C. 
Les quantités d'hydrogène formées par irradiation d’eau exempte d'oxygène dans des 
conditions identiques ont été prises comme unité. : 


La réaction (4), dont l’énergie d’activation est insignifiante, serait par 
conséquent d’autant plus rapide que les atomes H ont moins d’énergie 
cinétique, O: pouvant jouer à la fois le rôle de modérateur et de troisième 
corps. À l’appui de cette interprétation, nous rappellerons que des faibles 
quantités d'oxygène sont couramment utilisées pour intercepter, dans les 
mélanges gazeux, les atomes de tritium thermalisés (°). 


À 1236 À, il subsiste une quantité résiduelle d'hydrogène non inter- 
ceptable par l'oxygène, correspondant exactement à la quantité non inter- 
ceptable par D. ou H:, en accord avec l’existence, à cette longueur d’onde, 
d’une photodécomposition de l’eau en H; (ou D:) et O. Pour de faibles 
quantités d’O:, la courbe d’interception tend vers un palier différent de 
la valeur théorique de 1 atteinte à 1850 À. Nous ne discuterons pas ici 
cet aspect des résultats qui concerne plus particulièrement le mécanisme 


de la photolyse de la vapeur d’eau dont l’étude est poursuivie par ailleurs. 
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Des expériences similaires ont été faites en présence d’argon ou d’hélium; 
les rendements en hydrogène sont bien diminués par la présence de gaz 
inertes, mais les résultats sont peu reproductibles et d’interprétation 
délicate; ils ne sont pas en contradiction avec notre conclusion. 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 

(1) M. CoTTIN, J. MASANET et C. VERMEIL, J. Chim. phys., 63, 1966, p. 959. 

@) W. R. Scauzz et D. J. LE Roy, Can. J. Chem., 42, 1964, p. 2480; J. Chem. Phys., 
42, 1965, p. 3869; avec B. A. RibLEY, fbid., 44, 1966, p. 3344; I. SHAVITT, J. Chem. Phys., 
31, 1959, p. 13509. 

(5) H. A. ScxwaRrz, KR. R. WizziaMs Jr et W. H. HAMILL, J. Amer. Chem. -Soc., 74, 
. 1952, p. 6007; R..J. CARTER, W. H. HamMiz et R. R. Wizziams Jr, Zbid., 77, 1955, p. 6457; 
R. M. MarTiN et J. E. WiLarD, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 2990. 

(#) R. M. MarTiN et J. E. WiLarD, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 3007. 

(5) R. WoFrGANG, The hot alom chemistry of gaz phase systems, Progress in Reaction 
Kinetics, G. Porter édit., vol. 3, Pergamon, 1965; E. S. FizatTov, Uspekhi Khim., 34, 
1965, p. 1607. 

(5) M. VAN MEERSCHE, Bull. Soc. Chim. Belg., 60, 1951, p. 99; G. BoarTo, G. CARERI, 
À. CIMINO, E. MoziNaRt et G. G. Vozr1, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 783. 


(Institut du Radium et Laboratoire de Chimie physique, 
École supérieure de Physique et de Chimie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Æxistence d’une précipitation très fine dans un acier 
inoxydable austénitique au cuivre. Note de MM. Emi Perxoux et 
Berxarp Bouvy, transmise par M. Gaston Dupouy. 


Apparition, au cours du revenu d’un acier inoxydable austénitique au cuivre, 
d’une précipitation cohérente très fine, qui, lorsque le vieillissement se prolonge, 
exerce des contraintes dans la matrice et ainsi contribue à l’amélioration des carac- 
téristiques mécaniques de l’alliage. 


Si le cuivre était considéré jusqu’à ces derniers temps comme élément 
d’alliage pour les aciers inoxydables, c'était surtout pour. améliorer la 
résistance à la corrosion dans certains réactifs (‘). Actuellement le cuivre 
est utilisé dans quelques aciers en vue de l’augmentation de leurs caracté- 
ristiques mécaniques. 

Le but que nous poursuivons actuellement est de déterminer le mode 
d'action du cuivre. Notre étude a porté sur un acier inoxydable austé- 


jar 


% 





Fig. 1. — Acier revenu 3h à 75o0C. 


nitique élaboré aux Aciéries d’Ugine, et qui possède une bonne résistance 
au iluage à l’état hypertrempé, jusqu’à 7500C. Sa composition est définie 
par les pourcentages suivants : 


CG Si. Mn. Ni Cr. M, Cu. Ti. Nb. .S. P. 
0,104 0,400 1,62 14,3. 16,4 2,44 3,04 0,185 o,402 0,05  o,o14 


_ [l'est à noter que cet acier ne présente pas de caractéristiques aussi 
bonnes en l’absence de cuivre. | 

Le traitement industriel consiste en une hypertrempe à l’air après un 
maintien de ro mn à r1000C. 
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Dans ces conditions l’alliage est en phase purement austénitique. 
L'examen de celle-ci ne révèle rien de particulier, si ce n’est la présence 

de quelques précipités de carbures de chrome (du type M:;,C:) non dissous. 
= Les échantillons ainsi obtenus sont maintenus à une température 
de 750°C pendant des temps variables. Après polissage et amincissement 
électrolytique, des lames minces sont observées à l’aide d’un microscope 
électronique O. P. L. utilisé sous une tension d’accélération de 100 kV. 

Nous constatons au passage la précipitation des carbures de chrome 
(du type M::C:). Ces derniers se forment dans des conditions aujourd’hui 
bien connues [(?), (*)] et sur lesquelles nous ne reviendrons pas. Il ne 





Fig. 2. — Acier revenu 1oh à 75o0°C. 


semble pas qu’il y ait interaction entre cette précipitation et le phénomène 
particulier qui fait l’objet de ce travail. 

Au bout d’un temps de revenu assez court (1 à 3 h) nous avons en effet 
mis en évidence la formation de précipités très fins. 

La micrographie 1 révèle la présence de points blancs ou noirs suivant 
leur position dans les franges de Bragg; ces points ont un diamètre voisin 
de 100 À. D’après les conditions de contraste observées, et en se référant 
aux travaux de Ashby et Brown [(*), (*)] nous pouvons en déduire que 
nous sommes en présence d’un précipité cohérent avec la matrice et qui 
ne crée pas de contrainte sur celle-ci. 

Pour un temps de revenu plus long (10 à 30 h) le diamètre des précipités 
est plus grand, et sur la micrographie 2 1l atteint 150 à 200 À, mais 
le contraste caractéristique lié aux déformations du réseau de la matrice 
n'apparaît toujours pas. 

Par contre, si l’on augmente le temps du revenu, ce contraste apparaît 
très nettement. On distingue bien cette fois sur les micrographies 3 et 4 deux 
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taches sombres généralement dissymétriques séparées par une ligne de 
4 non-contraste ». Toujours d’après Ashby et Brown, nous sommes en 
présence d’un précipité cohérent qui exerce un champ de contraintes sur 
la matrice. On remarque aussi sur les photos 3 et 4 la présence de nombreux 
points blancs. Leur origine est encore incertaine mais nous pensons à 
l’hypothèse suivante : il s'agirait de précipités du même type qui, lors 
du polissage électrolytique, auraient été dissous plus vite que la matrice, 
ce qui expliquerait que ces taches blanches ne présentent pas toutes le 





Fig. 3. 


Fig. 3 et 4 — Acier revenu 1o0oh à 75o0C. 


même contraste. Ceci ne serait pas visible sur les micrographies 1 et 2 en 
raison de la très petite dimension des précipités pour un revenu de 3h. 


Il est évident que cette précipitation est la cause principale de la bonne 
tenue au fluage de cet acier : le champ de contrainte exercé par chaque 
précipité provoque un écrouissage local qui contribue au durcissement 
de l’alliage. 

À cause de la faible dimension des particules observées, il est assez 
délicat de déterminer avec précision la nature exacte de cette précipi- 
tation. On sait qu’elle est provoquée par le cuivre ajouté, et que d’autre 
part les précipités sont cohérents avec la matrice. Celle-ci est cubique 
à faces centrées avec a = 3,48 À. Il faut donc trouver une phase insoluble 
dans l’austénite qui possède une maille très voisine. 
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Le cuivre lui-même semble satisfaire à cette condition : en effet, il a la 
même structure avec a — 3,51 À. De plus, Hornbogen (*‘) a signalé la 
présence de précipités de cuivre dans des alliages fer-cuivre. Nous essayons 
de trouver actuellement une méthode qui, compte tenu de la faible dimen- 
sion des précipités et du peu de cuivre (3 %) contenu dans l’acier, nous 
permette de vérifier cette hypothèse. 





Fig. 4. 


En résumé nous avons mis en évidence dans un acier inoxydable austéni- 
tique au cuivre la formation d’un précipité cohérent avec la matrice qui, 
au cours du vieillissement de cet alliage, augmente de volume et exerce 
alors des contraintes sur la matrice. Il en résulte une amélioration des 
caractéristiques mécaniques de l’acier. L'hypothèse que nous envisageons 
actuellement est que ce précipité soit formé par le cuivre contenu dans 
l’alhage. 


. () CoLomBiEr et HocHMANN, Aciers inoxydables réfraclaires, Dunod, Paris. 
() J. DESVERCHÈRE, Thèse Docteur-Ingénieur, Lyon, 1965. 
G) MM. Lewis et B. HATTERSLEY, Acla Metallurgica, 13, 1965, p. 1159-1168. 
() M. F. Asxgy et L. M. Brown, Phil. Mag., 8, n° 2, 19653, p. 1083. 
6) Ibid., p. 1649. 
(‘) HoRNBOGEN, Acta Metallurgica, 10, 1962, p. 525. 


(Institut National des Sciences appliquées de Lyon, 
Service de Microscopie électronique, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Lithiens d’halogénures propargyliques comme agents 
nucléophiles. Note (*) de MM. JEan-Pauz Barrioxi et WLanysLaw 
Cuookiewicz, présentée par M. Georges Champetier. 


Le méthyl-lithium, à basse température, transforme les halogénures propar- 
gyliques aliphatiques en acétylures correspondants. 


L’organométallique formé se prête aux condensations nucléophiles habituelles 
sur les dérivés carbonylés. 


Plusieurs auteurs, en particuher Hartzler [(*}, (?), (*)], ont montré que 
l’action d’une base forte sur certains dérivés progargyliques (halogénures, 
esters), conduit à la formation de carbènes (IIT). 

La réaction débute par la formation de l’acétylure intermédiaire (II). 


La transformation de ce dernier en carbène ne paraît se faire qu’à partir 
d’une certaine température. 


Il est possible, à basse température, d'arrêter la réaction au stade de 
l’acétylure (IT), et de l’utiliser comme un organométallique. 


x 
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Le présent travail concerne les halogénures propargyliques aliphatiques. 
Le méthyl-lithium est versé rapidement sur l’halogénure (I) dans l’éther 
en respectant les conditions de température ci-dessous : 


Chlorures. Bromure. 


EE 


Halogénures. .... Primaire. Secondaire. Tertiaire. Primaire. 
Température maxi- | | 
male (9C)....... —20 —30 —50 —30 
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Après addition du dérivé carbonylé, la réaction est terminée en 30 mn 
à 2 h à froid. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous : 


Produits formés. 








Halogénures a — 
Dérivés Rdt Constantes 
carbonylés. FR. R’.  X. Type. (%). (°C). 
H—CH=0......... H H CI IV 75 Éx 79 
H—CH=0......... H  H Br IV 29 Éxe 151 
Ph—CH=0........ H H Cl IV 80 Éo,o 98 
CH;—CO—CH:..... CH: H CI IV 51 É 47 
CH;—CO—CH:..... CH: CH; Cl IV 27 "Éos {0-42 
CH:;—CO— CH; se eee H H Br IV 50 É 18 120 
0:86 H H Cl IV. F 41,5 
< Ou CH, H Cl IV 55 F 43 
d Neo... CH; CH Cl IV. éo F 56 
€ D Oise. H H Br IV 31,5 F 38 
€ eu” (*)..... H H Cl IV. 52 Éy 119-114 
< 900 a CH CH, Cl IV 17 É, 87 
COL rm: H H CI OV 84,5  És r10 
COS ses mme CH; OH Cl V 25 Éo,s 90 
H—COOC:H; ....... H  H Cl VI 38,5 Éo,s 124-126 
CH:—COOC: Hs..... H  H Cl VI 72,5 Éo,o 95-97 


(*) Formation des deux isomères géométriques en proportions sensiblement égales. 


Colonge et coll. (*) ont déjà constaté en 1954 que le chlorure de propar- 
gyle peut réagir avec les cétones sodées comme un acétylénique vrai 
pour donner les alcools chlorés du type (IV). Il est logique d'admettre 
que cette réaction relève d’une trans-métallation en faveur de l'acéty- 
lénique (°). 

Les alcools halogénés du type (IV) et l’acide chloré du type (V) sont 
intéressants en synthese par les possibilités de substitution nucléophile 
sur l’halogène propargylique. Ainsi d’autres auteurs ont employé des 
méthodes différentes pour préparer l’acide chlorotétrolique (°) et le chloro- 
butynol, largement utilisés en synthèse [(7) à (*1]. 


(*) Séance du rer août 1966. 
() H. D. HARTZLER, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2024; Ibid., 83, 1961, p. 4990. 
() G. H. HENNIoN et A. P. BoisELLe, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 2677. 
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€) V. J. SxiNER Jr et J. W. WiLsonN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 24072. 
(:) J. CozonGE et R. GÉLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 981. 

(5) J.-L. DumonT, Thèse, Paris, 1966. 

(5) M. Ozomucxi, Thèse, Paris, 1960. 

(9 A. W. JonnsoN, J. Chem. Soc., 1946, p. 1015. 

(8) M. M. FRASER et R. A. RAPHAËL, J. Chem. Soc., 1952, p. 226. 

() G. DuronrT, R. Duou et G. LEFÈVRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 816. 
(0) W. J. Barzey et E. FusrvarA, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 165. 
(1) J. CoLonGE et G. PoILANE, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 502. 


(Laboratoire de Recherche de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Système de documentation et d’automatisation des 
recherches de corrélations (DARC). Principes généraux. Note (*) de 
MM. Jacques Euze Dusois, Daxiez Laurenr et Ilexr:1 VierLarn, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le système DARC repose sur des descriptions numériques de la structure et des 
propriétés d’une entité chimique selon un code topologique obtenu en observant 
la création de cette entité à partir d’un foyer suivant un principe de génération par 
substitutions progressives. 

Ce principe conduit à deux types de représentations complémentaires, l’un auquel 
appartient la description structurale polymatricielle (DSP) adaptée aux traitements 
mathématiques complexes et l’autre dont découlent un descripteur (DEL) et un 
« nom DARC » dérivés à l’aide de la propagation d’un environnement limité E4 
utilisés comme moyen d'expression et de classement. 


La complexité et la variété des problèmes abordés par les chimistes 
ont montré depuis longtemps les insuffisances de la nomenclature systé- 
matique. Malgré d'importants travaux de perfectionnement (!) et l’appa- 
ntion de différents systèmes [(*), (*), (*)] les progrès enregistrés ne sont 
pas satisfaisants. Les propriétés exigées d’un système idéal paraissent 
en effet relativement exclusives. Si des solutions sont proposées pour 
l'indexation et la recherche documentaire, par contre la classification 
systématique et donc l’établissement aisé de corrélations « propriétés- 
structures » restent encore dans le domaine des recherches de base, sinon 
des projets (°). 

La mise en œuvre récente de moyens importants et systématiques 
dans ce domaine (°) nous incite à exposer les bases d’un système de 
« Documentation et d’automatisation des recherches de corrélations » 
(DARC) que nous élaborons depuis quelques années. 

Dans la présente Note, nous aborderons l’exposé des principes géné- 
raux de ce système avant d'examiner, par la suite, ses caractéristiques 
et de discuter les choix adoptés au cours d’une progression des cas simples 
aux exemples plus complexes. Ces choix non évalués à l’aide d’un ordi- 
nateur sur de grandes populations de composés ont été faits à partir de 
critères de pure logique (ceci impliquera dans l’avenir certains travaux 
d'évaluation avant que les propositions suggérées soient retenues). 


Dans son ensemble, le système DARC se caractérise par : 

10 Une description de structure (D;) fournissant l'analyse structurale 
des composés selon un code topologique reposant sur la notion de cons- 
truction progressive et ordonnée d’une entité par substitutions successives à 
partir d’un foyer (principe de génération des structures). 

20 Une description des propriétés (D,) établie pour chaque propriété 
en suivant le même code topologique que pour (D;). 
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30 La description structurale polymatricielle (DSP) obtenue par le cou- 
plage des transcriptions de D, et de D, sous forme de matrices repré- 
sentatives chacune d’une caractéristique. Cette méthode de représentation 
intégrale des entités est particulièrement adaptée aux calculs. 

4° L'attribution d’une identité ou « formule numérique » aux entités 
dont D, caractérise la topographie. Cette formule numérique basée sur 
le principe de propagation d’un environnement limité E, reflète claire- 
ment l’organisation du voisinage de chaque atome, on l’appellera soit DEL 
(descripteur par environnement limité), soit descripteur E;. 

50 La transcription de la « formule numérique » sous forme d’un nom 
codé (nom DARC) obtenu à partir d’une hiérarchie organisée, elle-même 
dérivée logiquement du principe de génération des structures par substi- 
tution progressive. 





r TS | 4 7 

Ro PET AN 
! 4 \ H \ / 7 À 
| \ À D  ! [ Re REC 
\ Ken A a Key Ce à 
D 2 NH 

CH 

Ne 7 se L 


La figure illustre la description topologique à laquelle conduit naturellement la géné- 
ration de l’environnement, les positions et les liaisons étant respectivement repérées par 
des lettres majuscules et minuscules indicées. 


Ainsi défini, le système DARC offrira les possibilités suivantes : 


10 Utilisation au niveau de la documentation et du langage, soit du 
« nom DARC », soit du « descripteur E, » ou DEL. 


20 Classification des entités chimiques par une hiérarchisation simple 
fondée sur le code topologique. 


30 Établissement de programmes de recherches de corrélations « pro- 
priété-structure » rendu simple par la souplesse exceptionnelle de la descrip- 
tion DSP des structures ou d’éléments de structures choisis par programme. 


4° Une approche des problèmes d'interaction facilitée par le choix du 
descripteur E,. 


PRINCIPE DE GÉNÉRATION DE STRUCTURE. — Alors que les systèmes 
de notation proposés jusqu'ici tendent à décrire les molécules individuel- 
lement par une fragmentation analytique, nous proposons de définir une 
structure en suivant sa construction par des étapes logiques et non équi- 
voques, les entités intermédiaires générées au cours de ce processus appar- 
tenant toutes à la même famille. 
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Pour répondre à cette exigence, nous examinons les molécules à partir 
d’un site actif, le foyer (FO) dont l’environnement est construit par 
substitutions progressives. 


PRINCIPE DE SUBSTITUTION PROGRESSIVE. — Prenant pour composé de 
référence (REF) celui dont le foyer n’est entouré que d’atomes d'hydrogène, 
les composés d’une série sont construits par des séquences de substitution 
ayant le foyer pour origine. 


PRINCIPES DES MÉTHODES DE DESCRIPTION. — À. Description structurale 
polymatricielle DSP. — Les descriptions topologiques de structures D, et 
de propriété D, conduisent à localiser les informations sur les positions 
(nœuds) et sur les liaisons (intervalles). 


La description polymatricielle consiste à décrire les n caractères des posi- 
tons et les m caractères des liaisons par un ensembles de n + m matrices 
calquées respectivement sur les matrices canevas nodales et d’inter- 
valles. 


A4 B11Bi9B3 ..., GibiribinbisCius 
A3BaB2B;3 .... Gibababycius...… | 


Matrice canevas nodale, Matrice canevas d'intervalle, 


Dans le cas général, la description de structure D, sera obtenue en présentant plusieurs 
matrices indiquant l'existence (EX) de la substitution, la nature des atomes substituants (NA) 
et le type des liaisons (BO). 


Si .cette description est bien adaptée aux opérations de calcul et de 
transformations, 1l est nécessaire de disposer d’un descripteur pour la 
documentation et d’un nom plus concis pour le langage. 


Descripteur KE, et nom DARC. — La description structurale polymatri- 
cielle a été obtenue en construisant les structures par des substitutions 
progressant atome par atome, c’est-à-dire par la propagation d’un environ- 
nement limité aux voisins immédiats E,. En suivant le même principe 
de génération, nous proposons un descripteur E, (DEL), issu de la propa- 
gation d’un environnement limité en une position L. La dimension de E, 
a été fixée pour permettre, d’une part le passage automatique biunivoque 
de la DSP au DEL et, d’autre part, mettre en évidence les interactions 
entre voisins (‘). Il est apparu qu’un descripteur par propagation d’un 
environnement limité en B (DEL,) répondait à ces conditions. 

De plus, grâce à une codification logique des éléments E,, ordonnés 
selon une hiérarchie dérivée du principe de génération, chaque composé 
est décrit par un « nom DARC » uniligne. 

La représentation idéale des structures vise à l’établissement d’une 
écriture unique et concise utilisable pour la documentation et les travaux 
de corrélation. Palliant aux incompatibilités partielles de telles exigences, 
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le système DARC propose : l'emploi d’une description DSP utilisée comme 
métalangage, d’un descripteur E,; (DEL) ainsi que d’un nom DARC adapté 


à la documentation. 


(*) Séance du 1e août 1966. 
(‘) Rules for I.U.P.A.C. notation for organic compounds, Longmans, Londres, 1961. 


() G. M. Dyson, Inform. Storage and Retr., 1, 1963, p. 69. 
() H. L. MorGaAN, J. Chem. Doc., 5, 1965, p. 107. 
() M. L. HuBER, J. Chem. Doc., 5, 1965, p. 4. 
6) D. P. LeITER, H. L. MorGaAN et R. E. SToBAUGH, J. Chem. Doc., 5, 1965, p. 2358. 
(5) ANONYME, Chem. Eng. New., 43, 1965, p. 23. 
() J. E. Dusois, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1058; P. Maronr et J. E. DugBoris, J. Chim. 
Phys., 51, 1954, p. 402. 
, (Laboratoire de Chimie organique physique, 
1, rue Guy-dc-la-Brosse, Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude des degrés d'hydratation du sulfate de gallium 
par thermogravimétrie et microanalyse thermique différentielle associées 
sous pression de vapeur d’eau constante. Note (*) de MM. Axvré Roux 
et Pierre Barker, présentée par M. Georges Champetier. 


La représentation du domaine d'existence stable ou métastable des différents 
hydrates du sulfate de gallium dans le diagramme P. T. fait apparaitre certaines 
analogies avec le sulfate d’aluminium. Toutefois, on observe une beaucoup plus 
grande facilité de réhydratation du sulfate de gallium. 


À la suite de nos recherches sur les différentes phases hydratées des 
sulfates d'aluminium et de chrome {(‘}, (*), (*)}, nous avons entrepris une 
étude comparative des états d’hydratation du sulfate de gallilum. Comme 
c'était déjà le cas pour le sulfate d’aluminium, l’hydrate en 18H;,0 du 
sulfate de gallium est généralement donné comme la phase stable à la 
température ambiante (*). Peu d’études ont été consacrées à cette question. 
Si l’on se réfère aux travaux de Turco et Salsilli (*) on obtiendrait, à partir 
de l’hydrate en 18 H:0, les hydrates en 16, 15 et 7H,0. 

Nous avons utilisé les mêmes méthodes que dans le cas du sulfate d’alu- 
minium : l’analyse thermogravimétrique sous pression de vapeur d’eau 
constante associée à la microanalyse thermique différentielle et à la diffracto- 
graphie des rayons X (‘)}. Mais nous avons réalisé un perfectionnement 
important dans notre technique en incorporant le dispositif de microanalyse 
thermique différentielle dans l’enceinte même de la balance au voisinage 
immédiat de la nacelle porte-échantillon (fig. 1). Afin d’assurer l’égalisation 
de la température de l’échantillon soumis à la pesée et de l’échantillon 
soumis à l’analyse thermique différentielle, un tube d’argent ou de cuivre (1) 
d’une dizaine de centimètres de longueur est placé à l’intérieur du tube 
laboratoire au niveau de la nacelle (2) et des coupelles soudées aux thermo- 
couples d'analyse thermique différentielle (3). Des diaphragmes [(4), (5)] 
s’adaptent à la partie supérieure et à la partie inférieure du tube métallique 
afin de constituer avec lui une enceinte conductrice isotherme renfermant 
la nacelle et les soudures des couples. Nous avons réalisé ce montage dans 
le tube laboratoire (6) d’une balance à hélice de quartz à enregistrement 
graphique de Barret (*) spécialement aménagée pour la manipulation de la 
vapeur d’eau sans condensation jusqu’à 700 torr (*). Le dispositif d’analyse 
thermique proprement dit dérive du système conçu par C. Mazières (°). 

L'écart de température entre les échantillons dans la nacelle et dans les 
coupelles d’analyse thermique différentielle est certainement inférieur 
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à 0,50€ en toute circonstance. En montée comme en descente linéaires 
de température, les deux échantillons soumis en même temps à la même 
pression de vapeur d’eau et à la même température réagissent simul- 
tanément. 

Cet appareillage permet d’établir les diagrammes P.T. définissant les 
domaines d’existence des phases comme nous l’avons déjà préconisé (?), 
dans des conditions particulièrement bonnes, car aucun décalage n’appa- 
raît entre les courbes d'analyse thermique différentielle et les courbes de 
thermogravimétrie. Comme un dispositif d'analyse thermique différentielle 
est également incorporé à notre enceinte chauffante pour la diffraction des 
rayons X, nous disposons de points de repère absolument sûrs pour relier 
entre elles les données expérimentales concernant chacune des phases 
hydratées ou anhydres. 





Fig. 1. 


Les résultats expérimentaux ont été rassemblés dans le diagramme P. T. 
de la figure 2. Les courbes À, B, C, D sont le lieu des points caractérisant 
un changement de pente en fin de palier sur les thermogrammes à diffé- 
rentes pressions en montée linéaire de température. Ces points coïncident 
avec ceux qui marquent l’amorce des pics successifs en analyse thermique 
différentielle associée. Les courbes ainsi construites constituent les limites 
des domaines d’existence des phases hydratées successives dans le sens de 
la déshydratation. Ainsi, à droite de la courbe B l’hydrate en 12H,0 
cesse d’avoir une vitesse de décomposition nulle, par élévation de tempé- 
rature sous pression de vapeur d’eau constante. 

Les courbes a, b, c, d sont les lieux des points qui marquent les chan- 
gements de pente en fin de palier sur les thermogrammes obtenus par 
descente linéaire de température sous pression de vapeur d’eau constante 
à partir du sulfate de gallium entièrement déshydraté. Ces points coïn- 
cident également avec ceux que donne l’analyse thermique différentielle. 
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Les courbes ainsi obtenues définissent les limites des domaines d’existence 
des phases hydratées successives dans le sens de la réhydratation à partir 
du sulfate anhydre, c’est-à-dire en partant d’un point tel que M (fig. 2). 
Ainsi, à gauche de la courbe b, l’hydrate en 7 H:0 cesse d’avoir une vitesse 
de combinaison nulle avec la vapeur d’eau par abaissement de tempé- 
rature sous pression de vapeur d’eau constante. 


Nous avons vérifié que ces limites qui sont obtenues par réhydratation 
du sel anhydre sont les limites extrêmes. Soit en effet, par exemple, l’hydrate 
en 7H:0 obtenu par décomposition de l’hydrate en 12H:0. Si l’on essaie 
de le réhydrater sous la même pression de vapeur d’eau, en abaïssant la 
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température à partir du point N, la vitesse de réhydratation ne reste jamais 
nulle au-delà de la courbe b vers la gauche, mais il n’est pas impossible 
qu'elle cesse d’être nulle avant d’atteindre cette courbe. L’étude de l’écart 
éventuel présente de l’intérêt pour préciser les processus cristallins de la 
réhydratation; nous y consacrerons des développements ultérieurs. 

Il est bien évident que la position de ces limites est, dans une certaine 
mesure, relative aux conditions expérimentales particulières et notamment 
aux vitesses de montée ou de descente de la température qui, dans notre 
cas, sont aussi petites que possible (40C/h). 

Le diagramme P. T. ainsi établi permet donc de déterminer les domaines 
de pression et de température à l’intérieur desquels les différentes phases 
solides sont susceptibles d’exister seules ou simultanément : On a fait 
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figurer dans un tableau ces phases représentées par le nombre de moles 
d’eau liées au sel en soulignant celles d’entre elles qui, dans chaque domaine 
désigné par les lettres attribuées aux courbes de la figure 2 qui le déli- 


mitent, sont susceptibles d’exister à l’état stable sous la pression de vapeur 


d’eau prise comme exemple. La courbe H est la courbe de tension de vapeur . 
de l’eau pure. 


Domaines. 
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æ, nombre de moles d’eau variable non stœchiométriques se fixant sur l’hydrate en 16H:0. 


En conclusion, le sulfate de gallium et ses hydrates successifs en 4,5, 7, 12 
et 16H20 forment avec la vapeur d’eau des systèmes à évolution impar- 
faitement réversible dont notre méthode a permis de délimiter les domaines 
d'existence stable ou métastable. Ces domaines se chevauchent; ainsi 
pourront coexister le sel anhydre et l’hydrate en 4,5 H20 dans le domaine 
délimité par les courbes D et d, les hydrates en 4,5 et 7 H,0, en 7 et 12H,0, 
en 12 et 16H:0 dans les domaines délimités respectivement par les 
courbes C et :, B et b et À et a. Le sulfate de gallium anhydre se réhydrate 
plus facilement que le sulfate d’aluminium en redonnant les hydrates 
intermédiaires, ce que ne faisait pas le sulfate d’aluminium. La décompo- 
sition du sulfate de gallium anhydre par élévation de température suit de peu 
la déshydratation complète du sulfate en 4,5 H:0. 


) Séance du :2 septembre 1966. 

1) P. BARRET et R. Tuiarp, Comptes rendus, 260, 1965, p. 2823. 

) P. BARRET et R. Taiarp, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2367. 

R. Taiarp, Thèse de 3° cycle, Dijon, 1965. 

R. ERICKE et N. W. BLENKE, Z. anorg. allgem. Chem., 143, 1925, p. 183-200. 


P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 58, 1958, p. 376. 
P. BARRET et F. LAVANANT, Comptes rendus, 255, 1962, p. 1122. 


) 
) 
) 
(‘) N. GÉRARD et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3709. 
) 
) 
) C. MazièREs, Ann. Chim., Paris, 6, 1961, p. 575. 


(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du transfert de matière dans une évaporation 
en colonne cylindrique. Note (*) de MM. ever Brusser et Roserr 
Decsouys, présentée par M. Paul Pascal. 


L’efficacité d’une évaporation est étudiée en fonction du débit liquide et du débit 
gazeux. 


« e. 


L’évaporation d’un liquide pur dans une colonne à parois mouillées 
se présente différemment suivant la nature de l’écoulement du gaz. 
_ Quand le gaz est en écoulement laminaire, l’évaporation est due essen- 
tiellement à la diffusion radiale de la vapeur dans la veine gazeuse. 

Quand l’écoulement du gaz est turbulent, à la diffusion moléculaire 
s’ajoute un transfert de matière par turbulence du gaz. 

Or, la nature de l’écoulement du gaz dépend de la valeur du nombre de 
Reynolds Re, qui a la définition suivante : 


Gi) 2 





9 


où U représente la vitesse moyenne du gaz, d le diamètre de la colonne, 
o la masse volumique du gaz et 1 sa viscosité dynamique. 

Nous avons fait l’étude de l’évaporation de l’eau dans une plage de 
nombre de Reynolds allant de 400 à 3 300 et ceci pour des débits liquides 
différents. : 

Mode opératoire. — La colonne d’évaporation est un tube cylindrique de 
verre de 17 mm de diamètre et de 1,20 m de long. 

Cette colonne est protégée thermiquement par une circulation de liquide 
à température constante. 

Après avoir été réchauffée jusqu’à une température égale à celle de la 
paroi de la colonne, l’eau à évaporer pénètre à la partie supérieure de la 
colonne et s’écoule en couche mince sur la paroi interne de celle-ci. 

Le gaz porteur est de l’azote initialement sec; 1l pénètre à la partie 
inférieure de la colonne par un long tube cylindrique de tranquillisation; 
il se charge en humidité en traversant la colonne. 

La pression de vapeur d’eau dans le gaz sortant de la colonne est calculée 
à partir de la température de rosée mesurée dans un hygromètre à régulation 
automatique. 

Les températures d’entrée et de sortie du gaz et de l’eau à évaporer 
sont mesurées à l’aide de thermocouples cuivre-constantan. 

Dans chaque série d’expériences, nous maintenons constant le débit 
de liquide et nous faisons varier le débit de gaz dans la gamme de nombre 
de Reynolds déjà indiquée. 

Résultats. — Pour une évaporation à 250 environ, la température de 
sortie du liquide est très voisine de la température d’entrée (la différence 
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entre les deux n’excède pas 1°C). C’est pourquoi nous pouvons prendre 
le rapport (p:— p:})/(pe— p:1) comme rapport caractéristique de l’efficacité 
du transfert de matière. : 

pe désigne la pression de vapeur saturante du liquide qui ruisselle. 

Pi la pression partielle de vapeur d’eau dans le gaz entrant. 

p: la pression partielle de vapeur d’eau dans le gaz sortant. 

Dans la théorie qu’il a élaborée pour le transfert de chaleur entre un 
tube à température constante et un gaz en écoulement laminaire, Graetz (') 









p Re = 443 


064 Re,= 312 D 
Re =117 + 


a montré que la variable fondamentale déterminant le transfert de chaleur 
est le nombre de Graetz (') (Gz) défini par 


un 


T d : 
(2) Ge — Re, Pr, 
à 4 


où L est la longueur de la colonne et Pr le nombre de Pranditl. 
En transfert de matière, le nombre correspondant est (Gz), défini par 


(3) (Gau= 7 T Rey Se, 


4 


où Se est le nombre de Schmidt correspondant au système binaire étudié. 
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Le nombre de Schmidt étant pratiquement indépendant de la tempé- 
rature, l'expression (3) montre bien qu'il est indifférent de prendre Re, 
ou Gzh comme paramètre fondamental de l’évaporation dans une colonne 
de longueur donnée. 

Nous avons donc fait la représentation graphique dans le système 
d’axes Reç (pa — p1)/(pe— pi). | 

’écoulement du liquide est caractérisé par le nombre de Reynolds Re, 
défini par 





(4) Re, — 


où G est le débit masse du liquide et L, sa viscosité. 

Sur la figure ci-jointe, nous avons représenté les résultats correspondant 
à l’évaporation à la température de 250C. 

Dans tous les cas, les courbes obtenues présentent un minimum pour un 
nombre de Reynolds voisin de 2 000. 

La branche décroissante des courbes correspond au régime laminaire 
d'écoulement du gaz. [Une variation identique a été constatée par plusieurs 
auteurs (?), (*).] | 

La branche croissante correspond au régime de transition. 

Pour les nombres de Reynolds les plus grands (3 000 environ) les courbes 
présentent un palier. 

D’après l’allure des courbes, 1l semble que l’écoulement du liquide 
n’exerce aucune influence sur le transfert de matière tant que l’écoulement 
du gaz reste laminaire. 

Par contre, lorsque l’écoulement du gaz cesse d’être laminaire, l’aug- 
mentation du débit liquide se traduit par une augmentation du transfert 
de matière. 

Ceci peut s'expliquer en disant que les vagues présentes à la surface 
de l’eau en écoulement augmentent la turbulence du gaz, à la manière 
dont la rugosité de la paroi augmente le coefficient de frottement du gaz 
en écoulement turbulent dans un tube cylindrique [harpe de Nikuradse (*)]. 


Ua 


) Séance du 8 août 1966. 

) L. GRAETZ, Ann. Physik, N.F., 25, 1885, p. 337. 

2) ER. GiILLILAND, Ind. Eng. Chem., 26, 1934, p. 681. 

) R. T. HasLau, R. L. HERSnEY et R. H. KEAN, Ind. Eng. Chem., 16, 1924, p. 1224. 
) J. NiIKURADSE, V. D. I., Forschungheît n° 356, 1932. 


(Centre de Recherche de Chimie, École Centrale, 
1, rue Mongolfier, Paris, 3°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’action de la rouille dans le processus 
de la corrosion du fer et de l’acier en milieu humide aéré. Note (*) de 
M. Evcèxe IlErzoc, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous nous sommes proposé d’étudier l’action de la rouille sur la corrosion 
de l’acier au moyen de méthodes électrochimiques. À cette fin, nous nous 
sommes servi d’électrodes en rouille compacte détachée d’une tôle en 
acier doux. Ces produits ont pu se former pendant dix ans par corrosion 
atmosphérique avec un taux d’humidité élevé. La constitution a été 
étudiée par diffraction aux rayons X, par la détermination de leurs points 
de Curie, leur composition globale a été la suivante : FeO, 2,5 % ; Fe:0,, 
80-81 %; CO, 5 3 SO2, 0,3 % et eau de constitution, 10 %. 

Ces produits ont été constitués d’oxydes hydratés, FeO.OHa« et y, par 
l’oxyde anhydre Fe:0;:Y, confirmant les travaux de G. Chaudron, 
À. Girard et de J. Huggett [(*), (?)]. 

Sur ces électrodes, taillées à 60 X 20 X5 mm environ, nous avons pu 
fixer un fil de cuivre, en fondant rapidement son extrémité (dans l’arc) 
à la surface de la plaque. Ce contact a été isolé à l’«araldite » et maintenu 
toujours 20 mm au-dessus du niveau de la solution. La surface active 
exposée et immergée a été d'environ 8 cm°. 

Comme électrode métallique nous avons utilisé de l’acier doux sous 
forme de plaquettes de 80 X 10 X3 mm, la surface immergée active étant 
aussi de 8 cm”, préalablement polie (papier 500 A) et dégraissée à l’acétone. 
À titre de recoupement nous avons étudié le comportement d’acier doux 
rouillé par essais d’immersions et émersions alternées dans l’eau pure 
à 350C pendant un mois. La couche de rouille a été composée de Fe0.0Hx 
et y, et d’une faible proportion de Fe;O, (8 %). 

Le potentiel d’électrode en rouille compacte dépend de la présence 
d'oxygène et d’hydrogène, de l’ionisation de l’électrolyte. Il est de 
+ 0,50 V (Eh) dans l’eau déminéralisée, de + 0,30 V dans une solution 
de chlorure de sodium aérée. 

Par désaération pendant 24h dans l’azote purifié, le potentiel se fixe 
à — 0,15 V dans l’eau, à — 0,26 V dans la solution de NaCl à 3 %. 
Le débit de ce couple (rouille-acier) est de 7; 4A/cin° dans H,0, de 17 HA /cm° 
dans la solution de NaCI-à 3 % aérée; par désaération, un courant résiduel 
subsiste, qui atteint environ un tiers des nombres atteints en présence 
d'oxygène. La résistance de cette pile dans NaCI à 3 % a été de 150Q. 

Cherchant à connaître le rôle de l’eau de constitution, nous avons 
déshydraté la rouille à 350°C. Dans les conditions d’essai décrites, le 
débit de Fe:0, avec l’acier se trouve réduit à 2 4 A/cm* dans la solution 
saline (fig. 1), la polarisation est très rapide, la résistance interne de la 
pile augmente de 100 %. 
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L’acier recouvert de rouille prend en milieu aéré un potentiel de — 0,15 V, 
en milieu désaéré de — 0,38 V (Eh). 

Les courants obtenus par différences d’aération sont de 5o A/cm°, 
alors que les électrodes en acier nu donnent 150 4A/cm°, avec un dispo- 
sitif en deux compartiments de J. Reïller (*) dont la résistance interne 
a été de 150 Q (NaCI, 3 %) dans les mêmes conditions d’essai. 


te A/cm® 
320 


240 


160 





u4 
RE TE 02,5 
Do Qi 1 10 
! 0 Temps en heures Lx 
Fig. 1. — Débits des Piles Fe:0;:, H:20 — acier doux. 
FeO: — acier doux. 
dans NaCI à 3 % à 20°C. 
Piles 
Cathode : 
| X 750mV | x Rouille compacte en plaques 
FEM : 5 
O 800 O Rouille » » » calcinée 350°C- 


Anode: Acier doux calmé Al-poli. 
Electrolyte : sol. Na: C1 3% te 20/220C. 


X Résistance interne 200 ©. 
© Résistance interne 410 {. 


Le tracé de courbes de polarisation par la méthode potentiostatique 
montre pour la branche cathodique que le dégagement d’hydrogène sur 
la droite de Tafel commence en milieu saturé d’oxygène — 550 mV 
sous 250 HA/cm* sur l’acier nu, alors que sur l’acier rouillé il se produit 
sous — 0,38 V et avec 100 4 A/cm°. 

La polarisation cathodique de l’acier recouvert de rouille est, en effet, 
obtenue dans ces conditions. La protection cathodique devient possible 
en milieu aéré avec une densité de courant réduite. 
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Les rouilles formées sur les aciers alliés, par exemple à 4/5 % de chrome 
donnent des courants de moitié inférieurs à ceux du couple de référence 
(acier non allié et rouillé). De même, les courants de protection cathodique 
se trouvent diminués à des valeurs faibles, de l’ordre de 15 7A/cm* en milieu 
aéré (Na CI à 3 %), contre 100 LA/cm* requis pour l’acier sans additions. 

Ce qui précède montre que la rouille diminue la corrosion de l’acier 
provoquée par les différences de la teneur en oxygène, mais maintient un 
certain courant de corrosion avec l’acier sous-jacent, même en l’absence 
d'oxygène, par dégagement d’hydrogène. 

Une confirmation de cette conclusion se retrouve sur les courbes de 
corrosion/temps (fig. 1). Les pertes de poids sont au début proportionnelles au 
temps, avec une pente donnée, puis après recouvrement de la surface 
par la rouille, la courbe s’infléchit, et prend une plus faible pente, consé- 
quence du ralentissement de la corrosion. Avec les aciers renfermant 
certaines teneurs, en phosphore, chrome, par exemple, les pentes de la 
seconde période sont nettement inférieures à celles des aciers sans additions. 


(*) Séance du 27 juin 1966. 

(:) G. CHaAuDproN et A. GiRARD, Bull. Soc. chim. Fr., 4e série, 49, 1931, p. 1028. 

() G. CHaAuDproN et A. GIRARD, Comptes rendus, 193, 1931, p. 1418; 200, 1935, p. 127. 
(6) R. REILLER, Thèse, Paris, 1943, p. 7. 


(Centre de Recherches des Aciéries de Pompey, Pompey, Meurthe-et-Moselle.) 
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GHIMIE ORGANIQUE. — Séparation et caractérisation des diastéréoisomères 
d’éthane-diols a, :'-insaturés par l’intermédiaire des dioxolannes. Note (*) 
de M. Josseris CuucnE, présentée par M. Georges Champetier. 


Les isomères cis et frans de dioxolannes-r.3, substitués en 4 et 5 (I et ID), 
obtenus par l’action de l’acétone ou de l’aldéhyde formique sur un mélange de dia- 
stéréoisomères d’z-glycols sont séparés par distillation fractionnée à la colonne à 
bande tournante et leur structure établie par la R.M.N. L'’hydrolyse stéréo- 
spécifique de ces dioxolannes isomères conduit, avec de bons rendements, à chacun 
des diastéréoisomères du glycol dont la structure est ainsi bien déterminée. 


En vue d’étudier la stéréochimie de la transposition de Cope (!) d’éthane- 
diols x, «’-insaturés, nous avons été conduit à chercher une méthode 
générale permettant de séparer des quantités relativement importantes 
de diastéréoisomères de glycols bisecondaires R’—CHOH—CHOH—R" 
(R'= R' et R'ZR". 

Ces glycols obtenus par réduction duplicative d’aldéhydes 2-insaturés) 
sont un mélange de deux diastéréoisomères érythro (ou méso si R’=— R”) 
et thréo dont la séparation par l’intermédiaire de dérivés cristallisés est 
très délicate (°). 

Sachant que les isomères cis et trans des dioxolannes-r1.3 substitués 
en 4 et 5 ont des points d’ébullition différents (*), nous avons préparé, 
à partir du mélange des diastéréoisomères de glycols le mélange (I et IT) 
de dioxolannes-1.3 que nous avons ensuite séparé par distillation à la 
bande tournante. Le point d’ébullition sous une pression de 15 mm de 
mercure est abaissé de 5o à 60° par rapport au glycol de départ et la diffé- 
rence de température d’ébullition de 4 à 1o°. 


R’ R°? 

| R | 
R° KZ , C———0 SJ 

| c | Ÿ 
/ H ed \. / 
H I 


Nous avons séparé les isomères suivants : 


(1) R=—Il R'=R': CIL=CH— 
(2) R = Cil, R'=R': CIlL=Cil— 
(5) R— CIL, R'=R": CIlLCII—CII- 
u | ( R' : CIL=CH— 
R = CH. \ D 
6) CH: | R’ : GILO — (furyl) 
(5) X — CH. ( R : CIL—CII— 


| R' : C;1l;— (phéuyl) 
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Déplacements chimiques (a). 





Substituants. _” MORT ER eee 
EE 0 oo CH. 
R. R!. R” Isomères. ee CH. 
CO CO cis (b) _— _ 4,33 
Je H CH: —CH CH: =CH Fe (b) : - 3 83 
2... CH CH=CH— CH=CH— | 1,33 — 1,44 4,52 
| | : | trans — 1,37 — 3,98 
3... CH: CHy—CH=CH CH:;—CH-CH— | CS 1,26 — 1,39 4,33 
| trans — 1,32 _— 3,83 
4... CH: | CH: = C— CH =C—= { cis 1,33 — 1,50 4,57 
: | | trans _ 1,37 _ 4,03 
CH; CH; 
. { cis 1,38 — ‘1,54 (c) 
5... CH; CH: =CH C:H30— (furyl) fans . D ék = : 
cis 1,42 _ 1,58 - 
6... CH; CH: = CH CsH;— (phényl) { trans 1,45 — 1,50 4,50 et 
3,97 (d) 


Les spectres de R.M.N. ont été obtenus sur un appareil Varian A 60 avec des produits 

en solution à 10 % dans CCI. a. Les déplacements sont exprimés en parties par million 
par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence interne. Pour H. et H; milieu 
du multiplet excepté pour l’exemple 4 (singulet). — b. Protons en position 2 sur le cycle : 
isomères cis : signaux confondus avec ceux des protons éthyléniques; isomère frans : 
singulet à 4,38.10°. — c. Signaux confondus avec ceux des protons éthyléniques. — 
d. 4,50.10$% centre du doublet (Jn,n, — 8,3 Hz) et centre du multiplet à 3,97. 1075. 


Les glycols éthyléniques étant très sensibles au milieu acide (transpo- 
sition pinacolique), nous avons préféré, après de nombreux essais, préparer 
les dioxolannes par action de l’acétone à reflux sur le sulfate de cuivre 
anhydre pendant 8 à 24h suivant les cas, filtration puis distillation 
(Rdt 70 à go %). (Li) et (IL;) ont été obtenus avec de moins bons rende- 
ments par action du trioxyméthylène, en présence d’acide chlorohydrique 
ou paratoluènesulfonique dans l’éther de pétrole anhydre et distillation 
azéotropique de l’eau. 

Dans tous les cas, l’isomère trans (II) distille le premier, possède un 
indice de réfraction et une densité plus faibles que l’isomère cis!”! confor- 
mément aux résultats établis par H. Van Risseghem sur d’autres 
exemples (°). | 

La structure de ces isomères est confirmée par résonance magnétique 
nucléaire [(*), (*)]. 

Les exemples étudiés ici peuvent être divisés en deux groupes R’=— R” 
et R' R”. 

Dans le premier groupe (2-4) les substituants R—CH; en position 2 
sur le cycle sont dans le même environnement dans l’isomère trans (II) 
et ne donnent qu’un seul pic en R. M. N.; par contre, dans l’isomère cis (I) 
ils ne sont plus magnétiquement équivalents et présentent deux signaux 
de résonance placés de part et d’autre du précédent, de plus les protons 
des groupements méthyl sont couplés entre eux et la constante de couplage 
voisine de 0,6 c. p.s. (*). 
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Pour R — H (:), l’isomère trans présente un seul signal à 4,98 .107* 


pour les protons en position 2, alors que les signaux du cts (Ï) sont, en partie, 
confondus avec ceux des radicaux vinyl. 

D’autre part, les protons placés en 4 et 5 sur le cycle dioxolanne sont, 
dans tous les cas, plus déplacés vers les champs faibles pour l’isomère cis 
que pour l’isomère trans. 

Dans le deuxième groupe (R’:< R”)les substituants méthyl ne sont plus 
équivalents dans l’isomère trans et doivent donner théoriquement (°) 
deux pics de résonance plus rapprochés pour l’isomère trans (IÏ) que pour 
le cis (I). C’est ce que nous constatons dans l’exemple 6; dans l’exemple 5, 
les méthyls se trouvent être magnétiquement équivalents pour l’isomère 
trans. 

Tous les glycols ont été régénérés (*) par chauffage à”reflux (r à 2h) 
des dioxolannes dans l’acide acétique aqueux (50 %). Les isomères cts ([) 
conduisent aux glycols méso (R’— R”) ou érythro (R'’£R”), les isomères 
trans (IT) aux glycols thréo (Rdt 50 à 90 %Y,). 

Le passage aux dioxolannes constitue donc une excellente méthode de 
séparation et de caractérisation des isomères des glycols bisecondaires 


R'—CHOH—CHOH—R”. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
() J. Caucne et J. WIEMANN, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 567. 
() J. WIEMANN, Thèse, Paris, 1935. 
() H. VAN RIssEGHEM, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1192. 
(5) F. A. L. ANET, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 747. 
(5) F. I. Carroz, J. Org. Chem., 31; 1966, p. 366. 
(°) M. TANABE et B. BIGLEY, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 756. 
(?) Résultats à paraître. 

(EAboraliée de Chimie organique structurale, 


Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CIHMIE ORGANIQUE. — Réductions électrolytiques d’esters 2, 3% insaturés. 
Note (*) de MM. Monauen Larw Bouquerra et Josern  WViEmaNx, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction électrolytique de divers esters z, $ insaturés a permis d’isoler des 
diesters adipiques. La résonance magnétique nucléaire en a permis une étude des 
isomèéres possibles. 


Continuant l’étude de la réduction des esters insaturés (') qui, en présence 
de diverses cétones, nous a permis d'isoler, entre autres, des triols penta- 
substitués et a permis de vérifier ainsi la généralité de la méthode (*) pour 
préparer ces corps d’accès relativement mal aisé, nous avons été amenés 
à étudier la réduction électrolytique de ces esters, soit seuls, soit en mixte 
avec divers composés carbonylés. Dans la présente Note, nous rapportons 
quelques résultats relatifs aux esters réduits seuls. 

La réduction électrolytique, à un potentiel de — 1,85 à — 1,92 V, de 
l’acrylate d’éthyle en milieu tamponné sur cathode de mercure, nous a 
donné l’adipate d’éthyle 

CIL: CH: CO: CH; 
é CH: CO: CH; 
(D 
dont la structure a été établie par l’analyse (trouvé %, C 58,55; H 9,00; 
calculé %, C 59,38; H 8,97), le spectre infrarouge (IR) et le spectre de 
résonance magnétique nucléaire (R. M. N.). La saponification de ce diester, 
puis son acidification a permis d'isoler l’acide adipique, F 1522 qui, mélangé 
à un échantillon authentique, ne donne pas de dépression du point de 
fusion. 

En présence de diméthylformamide et de paratoluëne sulfonate d’éthyle 
ammonium aqueux, on a obtenu des résultats très proches de ceux déjà 
décrits [(®), (*)] | 

Dans le même milieu tamponné, le méthacrylate d’éthyle (*) a permis 
d'isoler, par chromatographie de partage en phase vapeur (CPPV), 
l’x, x’-diméthyl adipate d’éthyle 

CH; 
ne 
= Fe CO; C:H; 


CH; 
(IT) 
dont la structure est confirmée par l’analyse : C::H::0,, calculé %, 
C 62,58; H 9,63; trouvé %, C 62,83; H 09,51, le spectre infrarouge et le 
spectre de R.M.N.; ce spectre montre en particulier un quadruplet dédoublé 
dû aux protons méthyléniques de l’éthyle à 5 — 4,1.10". Ce dédoublement 


- 
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peut s’expliquer (*) par des populations approximativement égales des 
deux isomères possibles dus à l’existence de deux carbones asymétriques. 
Ces deux isomères peuvent d’ailleurs se voir sur le chromatogramme pris 
en phase vapeur sur colonne DEGS lavée à l’acide (détecteur : ionisation 
de flamme). 

La réduction du crotonate d’éthyle (*) en milieu basique nous a permis 
d'isoler le 3, G’-diméthyladipate d’éthyle 

CH, CHCIT, CO, GC: H; 


| 
CI CIICH, CO, Ce IT, 
(III) 
Ée 1151 18°, nrj! 1,4350 


Le spectre infrarouge révèle ve 1748 cm, le spectre de R. M. N. pris 
dans CCI, avec le tétraméthylsilane (TMS) comme référence interne sur 
un appareil Varian À 60, révèle : 

— un massif centré à 9—0,9.10 * attribuable aux méthyles en & du 
carbone tertiaire ; 

— un triplet à d—1,25.10 * dû aux méthyles des groupements éthyles; 

— un massif à —2,15.10 * attribuable aux hydrogènes tertiaires et 
aux méthylènes; la complexité de ce signal vient, d’une part de l’existence 
des isomères méso et d, l'en proportions inégales et qui ne doivent pas avoir 
le même déplacement chimique pour l’hydrogène du méthine; d’autre part, 
de la non-équivalence des protons méthyléniques ; 

— un quadruplet centré à à = 4,05.107° dû aux méthylènes des grou- 
pements éthyles. 

Pris dans le benzène, le spectre du composé (III) ne présente guère de 
différence par rapport au spectre pris dans CCI. 

Quand on étale le spectre, le massif centré à Ô — 0,9.10* est ‘résolu 
en quatre signaux attribuables aux deux paires de méthyles des deux 
isomères possibles. La constante de couplage vicinal est ici de 6 c/s, la même 
pour les deux isomères; par ailleurs inséparables par CPPV étant donné 
la libre rotation et la faible différence de polarité de ces deux isomères. 

Le spectre de R. M. N. du produit (111) pris dans CCI, ou le benzène 
en utilisant un appareil Jéol de 100 Me ne donne pas d'informations supplé- 
mentaires. Par contre, par double résonance, lorsqu'on irradie les protons 
tertiaires, le massif à Ô — 0,9.10* devient un doublet du fait de la 
différence de déplacement chimique des méthyles dans les isomères méso 
et d, l dont la présence est ainsi établie sans équivoque. Ces deux isomères 
sont néanmoins difficiles à doser, ils seraient dans un rapport voisin de 1/10, 
le dérivé méso étant le plus abondant. Par acidification, après saponification 
nous sommes passés à l’acide diméthyl-2.3 adipique 


CII, CH CH, COOH 
| 
CH, CII CIE, COOH 
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dont nous avons isolé les deux formes (°), la forme fondant le plus haut 
étant de loin la plus abondante : 

Forme À, cristaux blancs (éther), F 104-1050, litt. (*) F 104-1069; 

Forme B, cristaux blancs (eau), F 129-1319, litt. (*) F 133-1340. 

La forme B a donné, après traitement par K;:CO;, le sel de potassium 
dont le spectre de R. M. N., pris dans l’eau lourde, ne révèle plus qu’un 
doublet pour les deux méthyles en « du carbone tertiaire. 

Ce sel de potassium, traité par l’iodure d’éthyle, a permis de repasser 
à l’isomère, probablement méso (‘°) du diester (III); ce diester, en R.M.N., 
ne yrésente plus qu’un doublet attribuable aux méthyles en x du carbone 
tertiaire. 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 
() J. WIEMaANN et M. L. BouGuERrRrA, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 180%. 
(:) J. WIEMANN, Comptes rendus, 217, 1943, p. 697; Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 479. 
() M. M. BaIzER et J. D. ANDERSON, J. Electroch. Soc., 1964, p. 223. 
(*) M. M. BAIzER, J. Electroch. Soc., 1964, p. 215. 
(6) I. L. KNnuynanrs et N. S. VYAZANKIN, C. À., 54, 1960, p. 9811 b. 
(5) E. I. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 88, (6), 1966, p. 1160. 
() Ce travail était achevé lorsque nous avons relevé une Note de M. M. Baïizer et de 
M. R. Ort (J. Org. Chem., 31, 1966, p. 1646) traitant de la réduction du crotonate d’éthyle. 
(8) WAGNER et FALTIS, Ann., 1923, P. 109. 
(®) C. L. Wizson et K. B. Wizson, Trans. Electrochem. Soc., 84, 1943, p. 153. 
() E. L. ELrez, Stereochemistry of carbon compounds, Me Graw Hill Book Company, 
New York, 1962. 
(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques (). Préparation de dérivés 
du nor-18 cyano-138 androstane-5a à partir de la conessine. Note (*) 
de MM. Maurice-Manie JanoT, Pierre Mincir, Navier Lusincmi et RoBEerT 
GourTaREeL, transmise par M. René Fabre. | 


Les dérivés du nor-18 cyano-135 céto-20 prégnane-5c, traités par l’acide trifluoro- 
peracétique, dans les conditions de la réaction de Bayer-Villiger, conduisent aux 
produits correspondants de la série du nor-18 cyano-133 acétoxy-178 andro- 
stane-5a, matières premières pour la préparation de nombreux dérivés de l’andro- 
stane substitués en position 18. 


Nous avons précédemment décrit [(*), (*)] une méthode permettant de 
préparer, à partir de la conessine, par oxydation, au moyen des peracides, 
des imines de la série du N-déméthylconan-5a ène-20 (N), les dérivés 
correspondants du nor-18 cyano-13 6 prégnane-5 « et, en particulier, le nor-18 
éthylène dioxy-3.3 cyano-138 céto-20 prégnane-5 a, 1. 

Le rendement élevé des étapes successives de cette méthode conduit 
à envisager ces nitriles comme des produits de départ convenables à la 
préparation de dérivés du prégnane-5 à substitués sur le carbone 18. 

11 a paru intéressant de chercher si, par application des méthodes clas- 
siques de dégradation de la chaîne latérale en 17, il était possible d'obtenir 
les dérivés du nor-18 cyano-138 androstane-5 « correspondants. Ces produits 
peuvent, à leur tour, être envisagés comme matière première pour la prépa- 
ration d’androstanes substitués en 18, dont la synthèse serait ainsi abordée 
par une autre voie que celle décrite par Pappo (“). 

Le nor-18 cyano-135 éthylènedioxy-3.3 oximo-20 prégnane-5a, 2, 
F 2470, (an — 7° (CHCL, c= 1), traité, dans les conditions de la trans- 
position de Beckmann, par l’oxychlorure de phosphore dans la pyridine, 
ne conduit pas à l’acétamino-176 androstane attendu, mais à des produits 
solubles dans l’eau, alcaline ou acide, formés vraisemblablement à la suite 
d’une intervention de la fonction nitrile au cours de la réaction. 

Des essais préliminaires d’application de la réaction de Bayer-Villiger, 
effectués sur la nor-18 cyano-138 prégnane-5x« one-20, 3, F 136-137, 
(t)n+ 20° (CHCL, c—1,7) ont établi que l’action de l’acide trifluoro- 
peracétique, dans les conditions décrites par Emmons (°), réaction dans le 
chlorure de méthylène en présence de phosphate disodique, conduit sans 
modification de la fonction nitrile au nor-18 cyano-135 acétoxy-178 
androstane-5a, 4, F 1550, (x), — 330 (CHCL, c— 1). 

L'hydrolyse alcaline de l’ester acétique 4 permet d’obtenir le nor-18 
cyano-135 hydroxy-175 androstane-5a, 5, F 1800, (a),+ 7 (CHCI., 
c— 1,2), qui a été oxydé par l’anhydride chromique dans la pyridine, 
en nor-18 cyano-135 androstane-5a one-17, 6, F .141°, (x),+ 460 
(CHCL, c — 1,6). 
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Les conditions précédentes ne sont pas applicables au composé 1 ; en effet, 
le milieu est trop acide pour permettre une protection du carbonyle en 3 
sous forme de dioxolanne. La préparation de dérivés du nor-18 cyano-138 
androstane-5 x substitués en 3 et en 17 a été abordée à partir de l’hydroxy-38 
N-déméthyleonan-5 x ène-20 (N) 8, obtenu selon Hora, Cerny et 
Sorm (°) à partir de la N-déméthylconan-5x ène-20 (N) one-3, 7, par 


O0 
CN CN CN OR 
V 
4 R=0 3 4 R = Dâc 
2 R = NOH - 5 R=H 
CN N 
H 
6 7 8 
À ok 
: CN 0 
HO ; HO Ac 
9 410 41 
CN OR CN 
RO 
42 R= OA 44 


43 R=H 


réduction au moyen de l’hydrure de triterbutoxy-lithium-aluminium dans 
le tétrahydrofuranne. 

La pyrroline 8, en solution dans le chlorure de méthylène, traitée par 
une molécule d’acide p-nitroperbenzoïque, conduit à l’oxazirane 9, N-démé- 
thylconan-5 « hydroxy-38 oxydo-20 (N), F 1660, (x), + 260 (CHCL, c = 1). 

Le nitrile 11 a été préparé directement à partir de la pyrroline 8, 
sans caractérisation de l’hydroxy-nitrone intermédiaire 10. Par action 
de 2,5 moles d’acide p-nitroperbenzoïque sur la pyrroline 8, on obtient, 
après cristallisation dans l’acétone, un mélange dont le constituant prin- 
cipal est l’hydroxynitrone 10 (*). Ce mélange, traité par l’anhydride acétique 
à chaud, donne le nitrile 11, acétoxy-38 nor-18 cyano-135 prégnane-52 


one-20, F 1820, {x}, + 40 (CHCL, c= 1,5). 
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Le nitrile 11, traité en solution dans le chlorure de méthylène par un 
excès d’acide trifluoroperacétique, conduit au diacétoxy-353, 178 cyano-138 
androstane-5, 12, F 1420, (x), — 349 (CHCL, c=1,2) qui est hydrolysé 
par la soude dans le méthanol en dihydroxy-3 3,176 nor-18 androstane-5 x, 
13, F 1980, (x),-+ 59 (CHCI, c=1,1). L’oxydation de ce diol par l’anhy- 
dride chromique dans la pyridine donne la nor-18 cyano-135 androstane-5 x 
dione-3, 17, 14, F 1629, (x), + 69° (CHCL, c — 1,1). | 

La structure des composés décrits est établie par leur filiation chimique, 
leur analyse élémentaire, l’obtention du pic moléculaire par spectrométrie 
de masse et la conformité des spectres infrarouge et de R. M. N. 


(*) Séance du 19 septembre 1966. 

() Alcaloïdes stéroïdiques, XLIX : P. DEvViIssAGUET, Mary PaAïs, F. X. JARREAU, 
Q. KHuon&G-Huu et R. GouTAREL, Tetrahedron Letiers, n° 10, 1966, p. 1073. 

@) M.-M. JAnor, X. Lusinct et R. GouTaAREL, Comples rendus, 258, 1964, p. 4780. 

6) M.-M. JAnorT, X. Lusincnr et R. GouTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1566. 

() R. Parro, U.S. P. n°5 3.001.987, 3.017.410, 3.043.836 et 3.080.360. 

6) W. D. Emmows et G. B. Luca, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2287. 


(6) J. Hora, V. CERNY et F. Sorm, Coll. Czechoslov. Chem. Commun., 27, 1962, p. 2771. 
() La structure des composés obtenus par action d’un excès d’acide p-nitroperbenzoïque 
sur les pyrrolines stéroïdiques du type 8 sera précisée dans une publication ultérieure. 


(GC. N.R.S., Institut de Chimie des Substances naturelles, 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’hydrogène sulfuré sur les amidines à 
basse température : passage aux thioamides. Note (*) de MM. PxnRre 
Reynaun, Rosert-C. Moreau et Pierre Fonor, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. | | 


Étude de l’action de l’hydrogène sulfuré sur quelques amidines diversement 
substitutées à l’azote dans les séries acétique et phénylacétique. Application à la 
préparation des thioamides non substitués. 


La transformation des amidines bases en thioamides sous l’action de 
l'hydrogène sulfuré a été signalée par Bernthsen (‘) en 1878 et, à notre 
connaissance, n’a été reprise qu’une fois, en 1891, par Vorländer (?). L’échec 
complet enregistré par ce dernier auteur dans le cas de deux bis-amidines 
N-arylsubstituées dérivées de l’acide oxalique explique sans doute l’oubli 
complet dans lequel est tombée cette réaction. 


Si les amidines sont des composés facilement accessibles à partir des 
nitriles, 1l n’en va pas de même pour les thioamides dont les méthodes 
de préparation, bien que nombreuses, manquent souvent de généralité, 
particulièrement en série aliphatique [(*), (*), (*)]. C’est pourquoi il nous 
a paru intéressant de reprendre l’étude de la réaction que Bernthsen 
n’avait appliquée qu’à trois amidines de la série benzoïque. Ce travail 
complète, d’autre part, des recherches antérieures (*) sur le passage inverse 
des thioamides aux amidines. 


Nous avons tout d’abord remarqué que la pyridine favorise l’addition 
de l’hydrogène sulfuré sur la double liaison C—N des amidines (”’). Cette 
observation nous a permis, le plus souvent, d’opérer à froid, contrai- 
rement à Bernthsen qui fait passer l’hydrogène sulfuré dans les amidines 
fondues, entre 135 et 1659 suivant les cas. L'intérêt de cette modification 
est évident si l’on se rappelle que les amidines bases sont en général décom- 
posées par la chaleur, particulièrement celles de la série aliphatique dans 
lesquelles le groupe fonctionnel n’est pas stabilisé par résonance avec 
un noyau aromatique. Le premier temps de la réaction est une addition 
de l'hydrogène sulfuré sur l’amidine. Elle débute probablement par une 
attaque nucléophile du carbone du groupe fonctionnel par un anion 
sulfhydryle HS- (dont la formation est favorisée par la pyridine) et se 
termine par la fixation d’un proton sur l’atome d’azote doublement lié 
au départ et devenu transitoirement centre négatif (A). Dans le cas d’une 
amidine monosubstituée, la suite de la réaction consiste en l’élimination 
de l’un ou l’autre des atomes d’azote, sous forme d’une molécule 
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d’ammoniac ou d’amine : elle conduit en général à un mélange des deux 
thioamides, substitué et non substitué : 


N—R NH-_R' 
R_cŸ = RCE 
NNE, NH 


a. NI-R"° NE /NEHR 
————— R—CSSII — R—C +R'—NIL et R—C: + NE; 
{LL S-pyridine) NX LH NS NS 





(A) : (B) (C) 


Nous nous sommes limités à deux séries d’amidines diversement 
substituées à l’azote, acétique et phénylacétique, qui nous paraissent 
compléter l’étude de Bernthsen et, d’autre part, présentent l’avantage 
de fournir des mélanges de thioamides facilement séparables. 


La variété des substituants choisis nous a permis de dégager quelque 
peu le rôle joué dans leur élimination par leur encombrement stérique 
et par la basicité de l’amine correspondante. Nous avons observé que, 
dans cette réaction, la N,, N,-diéthylacétamidine ne conduit qu’au th10- 
amide non substitué; le même fait se retrouve avec les N;, N,-diéthyl- 
propionamidine et butyramidine, ce qui nous a permis d’obtenir les deux 
thioamides correspondants, thiopropionamide et thiobutyramide, fort mal 
décrits Jusqu'ici. 

D'une manière générale, les amidines N-arylsubstituées réagissent plus 
facilement que les amidines N-alcoylsubstituées (voir tableau), la réaction 
étant pratiquement complète à froid dans la plupart des cas. D’autre part, 
la comparaison des résultats obtenus en séries acétique et phénylacétique 
montre que, à substituant identique, la réaction est plus facile dans la 
seconde. 


Dans quelques cas, nous n’avons isolé que le thioamide non substi- 
tué (réactions IX, X, XI, XIV en série phénylacétique et VII en série 
acétique). Dans tous les autres, nous avons obtenu un mélange en 
proportions variées des thioamides (B) et (C). 


Le tableau résume les résultats enregistrés avec quatre acétamidines 
N-arylsubstituées. Ces résultats mettent en évidence le rôle favorable 
de la basicité du radical aminé sur son élimination, ce qui se traduit par 
l'augmentation du rendement en thioamide non substitué. Mais ce facteur 
n'est pas le seul, sinon le départ d’ammoniac devrait l'emporter dans 
tous ces exemples, ce qui conduirait essentiellement à la formation du 
thioamide substitué. Un facteur d’ordre stérique doit donc également 
intervenir, pouvant même être prédominant; il rendrait compte de l’élimi- 
nation constante de l’amine aromatique dans le cas des amidines N-aryl- 
substituées (exemples I, II, III, IV, VIII, IX) et de la plus grande facilité 


de la réaction notée plus haut. 
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Réaction de HS avec les acétamidines et les phénylacétamidines substituées. 


(a) réaction conduite à froid dans la pyridine; 
(b) réaction dans la pyridine 1 h à froid suivie de 2h de chauffage. 


NH 
Acétamidines : CHy—c7 
NNR: R>: 
pKa 
de Amidine 
l’amine récupérée 
R,. R,. éliminée. Méthode. (“). “@} (X). 
sisi H Cs H; 4,60 a 52 46,5 oO 
LE H P-CH; Cs H: 5,09 a 53,5 39,0 O 
LIL H p-CH;:0—CH,; . 5,29 a 72,0 26,0 O 
IV... H p-Cl-—C: H; 3,99 a 20 74 Oo 
V.. H n-C; Hs 10,60 b 2—3 50-65 O 
VE: H | pa PE MES 1 
n-Cs Hi: 10,64 Lb 6 64 5 
VII CH; C H; 10,93 b 85 O O 
AS 45 
s) CH.,— ; () CH.—C 
() CH, NE, €?) NN. R. | 
{NH 
Phénylacétamidines : CH; CEE Ci 
NR'R: 
pKa | 
de Amidine 
l’amine récupérée 
R,. | R.. éliminée, Méthode. (:). (2). (%). 
VIII H Cs H; — a 55 43 O 
Xe H p-CH;: Ci H: — a 69 O 28 
Mines H C2 H; 10,63 a 58,3 .  o 36,5 
Ass: H n-C: Hs h a 89,9 O 7 
k . ( a 63 2 13 
XII H A C: Hi: l b 67 I 6 oO 
XIII... H Cyclohexyl - — 68 25 oO 
XIV... GH; C2 H; — a 82 O 12 
| ŸS S 
€) Cs H, CH, C s (9) CH.—CH, C 
(°) 622 2 NNH, (2) 625 2 NNR.R, 


Les exemples VII èt XIV montrent que, lorsque la basicité et la tension 
stérique cumulent leurs effets dans un substituant, 1l se forme uniquement 
le thioamide non substitué. Dans ces cas, on peut même noter, en comparant 
les exemples V et VI avec VII XII et XIII avec XIV, que c’est la tension 
stérique qui joue le rôle prépondérant, puisque la basicité des amines 
substituantes est comparable dans les amidines de départ. 

Cependant, la série phénylacétique reste particulière, comme le montrent 
les résultats du tableau où l’on peut constater un renversement de pour- 
centage des deux types de thioamides obtenus (exemples V et XI, VI 
et XII). Dans les deux séries d’amidines, il n’y a qu’un exemple commun 
où la réaction conduit seulement au thioamide non substitué : celui 
des N;, N;-diéthylamidines. Voulant rechercher si cette observation est 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (26 septembre 1966). | Série C — 791 


générale, nous l’avons étendue avec succès aux N;,, N,-diéthylpropion- 
amidine et butyramidine; nous l’appliquons également à la préparation 
de thiovaléramide et de quelques autres thioamides aliphatiques simples 
non encore décrits. 

Nous avons de plus reconnu qu'il n’est pas nécessaire de distiller les 
N,, N;-diéthylamidines bases pour les purifier : il est possible d’utiliser 
les amidines bases brutes facilement obtenues par addition de la diéthyl- 
amine sur les nitriles (*). Évitant la décomposition éventuelle des amidines 
bases par la chaleur, ce mode opératoire rend très rapide le passage des 
nitriles aux thioamides en série aliphatique, dans laquelle la fixation 
d'hydrogène sulfuré sur les nitriles en présence de base ne se fait pas 
(à l'exception de l’acétonitrile). 


(*) Séance du 19 septembre 1966. : 

(!) A. BERNTHSEN, Ann. Chem. und Pharm., 192, 1878, p. 29. 

(*) VorLAÂNDER, Ber., 24, 1891, p. 803. 

() R. N. Hurp et G. DELAMATER, Chem. Rev., 61, 1961, p. 45. 

(+) E. Exuuer REïD, Organic Chemistry of bivalent Sulfur, IV, p. 45. 

(5) W. Water et K. D. BoDE, Angew. Chem., 78, 1966, p. 517. 

(5) P. REYNAUD, R. GC. MorEAU et NGauYEN HonG Tu, Comples rendus, 253, 1961, 
p. 2540. 

() P. Reynaup et R. C. MoREAU, Bull., 1964, p. 3000. 

(6) P. OxLEY et W. F. SHorT, J. Chem. Soc., 1946, p. 147. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Pharmacie, 4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CATALYSE HÉTÉROGÈNE. — Jsomérisations catalytiques d’oléfines dans la 
série du méthyl-2 bicyclo-(2.2.2) octane. Note (*) de MM. Micner 
Braxcuarn et GÉrarD JOACHIMSMANN, transmise par M. Paul Pascal. 


L’isomérisation en phase vapeur à 25000 sur SiO:-P:0;:, du méthylène-2 
bicyclo-(2.2.2) octane, et du méthyl-5 bicyclo-(2.2.2) octène-2 se fait par l’inter- 
médiaire des méthyl-1, méthyl-2 et méthyl-3 bicyclo-(3.2.r) octènes, qui se 
réarrangent ensuite en méthyl-2 et méthyl-3 bicyclo-(3.3.0) octènes, puis en hexa- 
hydro-2.3.4.5.6.7 indène. La déshydratation catalytique de l’hydroxyméthyl-2 
bicyclo-(2.2.2) octane, sur alumine, permet d’obtenir avec une meilleure sélec- 
tivité, les méthyl-bicyclo-(3.2.r) octènes. 


Nous avons poursuivi l’étude précédemment décrite (‘) sur l’isoméri- 
sation du méthyl-5 bicyclo-(2.2.2) octène-2 (1) (mélange endo, exo) et 
du méthylène-2 bicyclo-(2.2.2) octane (II), en suivant la réaction, pour 
isoler les intermédiaires permettant de mieux connaître le mécanisme 
de cette réaction. 





5 1 15 F{heures] 


Fig. 1. 


La réaction a été effectuée à 200 et 2500 sur un catalyseur Si0,-P,0; 
et la composition du catalysat, après élimination des polymères, a été 
suivie en fonction du rapport m/d (m, masse de catalyseur en grammes : 
d, débit d’hydrocarbure en grammes heure '). La figure 1 donne l’analyse 
de tels mélanges obtenus à partir de l’oléfine (II) et à 2500C : ce graphique, 
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où ne sont représentés que les hydrocarbures insaturés, montre que (IT), 
s’isomérise très rapidement (1l n’y a pratiquement plus d’oléfine initiale 
pour m/d supérieur à o,1) en trois structures notées (4), (5) et (6), qui se 
transforment ensuite en trois autres hydrocarbures (7), (8) et (9) dont 
nous avons d’abord précisé la formule, connaissant déjà le squelette 
carboné (‘). L'isomérisation de (I), (mélange endo et exo) se déroule de 
façon identique, mais elle est plus lente. 


L'isomère (7) est le méthyl-3 bicyclo-(3.3.0) octène-2 (R. M. N. 
proton vinylique à d—5,10p.p.m., 1 groupe —CH, allylique à 
— 1,790 p.p.m.); l’isomère (8) est le méthyl-2 bicyclo-(3.3.0) octène-2 
dont nous avons, en outre, fait la synthèse à partir de bicyclo-(3.3.0) 
octanone-2 et d’iodure de méthylmagnésium. L’isomère (9) est l’hexa- 
hydro-2.3.4.5.6.7 indène, comme le montre l'existence d’une raie 
Raman à 1673 cm”', l’absence de protons vinyliques dans le spectre 
de R.M.N. et l’hydroxylation par l’acide performique en un diol 
connu (*). : 


© © € 


La détermination des structures intermédiaires (4), (5) et (6), nécessitait 
leur isolement de mélanges obtenus à des temps de contact plus 
faibles (fig. 1). Nous les avons cependant préparées avec une meilleure 
sélectivité, en déshydratant à 3800C l’hydroxyméthyl-2 bicyclo-(2.2.2) 
octane sur une alumine « Péchiney » en billes (3 à 5 mm de diamètre). 
Les résultats obtenus avec 25 g de catalyseur sont donnés dans le tableau I. 


I 
5 
9 


TABLEAU I. 


9 d’oléfines. 
mm 1 ——— 
Quantité Méthyl-2 
d’alcool (bicyclo-2.2.2) 


injectée. octène-2. (4). (5). (6). X. Y: 
20 Bis 7,5 23,4 16,3 21,5 10,6 6,1 


Les produits X et YŸ ont vraisemblablement des structures obtenues . 
par agrandissement de cycle (*). Le complément à 100 est constitué 
d'hydrocarbures, en quantités trop faibles pour être séparés. 


Nous avons isolé chacune des trois oléfines (4), (5) et (6) qui sont bien 
identiques par leur spectre infrarouge et de R. M. N. à celles obtenues 
dans l’isomérisation de (I) et (II). Il est apparu que (4) est un mélange 
de méthyl-1 bicyclo-(3.2.1) octène-2 et méthyl-r bicyclo-(3.2.1) octène-3. 
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Les oléfines (5) et (6) sont respectivement les méthyl-3 et méthyl-2 
bicyclo-(3.2.1) octène-2, obtenus aussi par synthèse à partir des 
bicyclo-(3.2.1) octanones correspondantes et d’iodure de méthylmagnésium. 

Le schéma suivant, rend compte de ces isomérisations, qui peuvent 


CS D. 
CT: er 
s’expliquer par des réarrangements de carbocations. Ainsi l’isomérisation 
de (IT) se ferait par l'intermédiaire de l'ion (I[”). 


Se &e à 


5 À à 


4 


Î 


7 


N\ Z 


Le passage 5 = 6 est très rapide puisque les deux hydrocarbures 
apparaissent presque simultanément. Il peut se faire, soit par saut du 
groupe —CH;, soit par déplacements de la charge positive et pivotements 
du pont méthylénique. 

L'isomérisation de (I) peut se faire par l'intermédiaire du carbo- 
cation (IT”) : 
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à 
À 





ou du carbocation (Il) : 
L 
: | 


Enfin le passage au système méthyl-(3.3.0) octanique ferait intervenir 
un saut d’ion hydrure, suivi d’un réarrangement de Wagner-Mecrwein; 


par exemple : 


Ra = 00 = 00 


Le système indanique se formant par agrandissement de cycle : 


CQ- = C0: » CO'e CO 


Dans les conditions de réaction utilisées, la double liaison tend à être 


la plus substituéc. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 
(') M. BLANCHARD, G. JOACHIMSMANN et Mme G. JoACHIMSMANN, Compies rendus, 


260, 1965, p. 5532. 
() R. CRIEGEE, Ber. der Chem. Ges., 84, 1951, p. 215. 
() N. A. BELIKOVA, A. F. PLATE et A. A. BoByLEva, Zh. Organ. Khim., 1, 1966, p. 77. 


(Groupe de Catalyse, Laboratoire associé au C. N.R.S., 
Service de Chimie appliquée et Chimie de la Houille, 
Faculté des Sciences, 

104, rue Jeanne-d’Arc, Lille, Nord.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Influence de la température sur les courbes 
de passivation d’un acier inoxydable 18-8 en milieu sulfurique. Note (*) 
de MM. Rocen-J,. A. Porvix et Micnez Voinov, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les courbes potentiocinétiques d’un acier 18-8 ont été tracées en prenant comme 
variable la température. Ces courbes mettent en évidence trois potentiels différents 
au cours de la dépassivation. Le logarithme des courants critiques de passivation 
et de dépassivation varient linéairement avec l'inverse de la température et 
présentent des analogies avec la variation, en fonction de la température, de la 
vitesse d’adsorption de O: sur un acier AISI-304. 


La variation du logarithme de la vitesse d’adsorption de l’oxygène par 
un acier AÏSI-304, en fonction de l’inverse de la température absolue, 





Fig. 1. — Courbe potentiocinétique d’un acier inoxydable 18-8 dans H:S0, 5 N. 
Exploration de — 600 à + 200 mV/calomel à la vitesse de 20 mV/mn. 


30C; —*—* 40°C; + 7500; ----- 850C. 





se présente sous forme de deux droites de pentes différentes (‘). Pour des 
températures inférieures à o°C, la pente est de o,3 kcal/mole. Ceci 
montrerait qu’à basse température O, serait réellement ‘adsorbé alors 
qu'à des températures plus élévées, il y aurait formation d’oxydes. 
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Comme la passivation des éléments de transition de la première période 
ainsi que de leurs alliages a été attribuée d’une part à l’adsorption 
d'oxygène (*) et d’autre part à la formation d’oxydes (*), il est intéressant 
de voir quelle est l'influence de la température sur les courbes de passi- 


vation et de les comparer aux résultats trouvés dans le cas de l’adsorption 


de O. 








Fig. >. — Courbe potentiocinétique d’un acier inoxydable 18-8 dans H: SO; 5 N. 
Exploration de + 200 à — 600 mV/calomel; vitesse d’exploration : 20 mV/mn. 
30C; —ÿvi— 250C; aus: 350C; — O — 5o°C; 
—X— 6o°C; —.—  750C,  ----- 850C. 


Nous avons utilisé un acier 18-8 (Cr : 17,96 %,; Ni : 9,47 %3 C : 0,07 %; 
Cu : 0,1 %,; Mn : 1 W; Si-Mo : 0,5 %). L’électrolyte était constitué d’acide 
sulfurique à 20 % (pH —o,1), dans lequel barbotait de l'azote. Les 
essais ont porté sur un domaine de température s’étendant de o à go°C. 
Pour chaque température, le potentiel d’électrode, fixé à l’aide d’un 
potentiostat électronique, variait de — 600 à — 200 mV/calomel et retour, 
à une vitesse de 20 mV/mn. Les courbes E(log [) étaient enregistrées 
directement. L’électrode en acier inoxydable était monté dans un support 
en téflon et sa surface active était de 0,3 cm. 

Lorsque le potentiel croît de — 600 à — 200 mV/calomel, la tempé- 
rature a pour effet d'augmenter le courant critique de passivation (fig. 1). 
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Alors qu’à température ordinaire il est difficile de déterminer un potentiel 
de passivation, les courbes, à partir de 4o°C, présentent aux environs 
de — 75 mV/calomel, une diminution nette du courant. 

Lorsque le potentiel d’électrode décroît de — 200 à — 600 mV/calomel 
(fig. 2), on remarque tout d’abord que le courant de passivation ne dépend 
pas de la température. Les courbes mettent en évidence trois potentiels 


# 





3 3,9 T-1x105 


Fig. 3. — Variation du courant critique de passivation 
en fonction de la température. 


X Exploration de — 600 à + 200 mV/calomel à 20 mV/mn; 
O » + 200 à — 600 » 20 » ; 
® » — 600 à + 200 p 200 » : 
A » + 200 à — Lou » "200  » 


distincts que nous avons désignés par À, B et C. Le potentiel C re dépend 
pas de la température. Les potentiels B et À varient avec la température 
ainsi que les courants critiques qui leur correspondent, [* et I? (ces deux 
courants sont sensiblement égaux). Pour des températures inférieures 
à 550C, le courant critique de passivation mesuré lorsque le potentiel 
d’électrode varie de — 600 à — 200 mV/calomel est supérieur à I: 
et L (fig. 3). À plus haute température I et [? sont supérieurs au courant 
critique de passivation. 


L'influence de la température sur la passivation des métaux a été très 
peu étudiée [(*), (*)]. L'existence du changement de pente sur la figure 3, 
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aux environs de la température ordinaire, montre que la température est 
un facteur dont 1l faut tenir compte pour la bonne reproductibilité des 
courbes de passivation. Les expériences ont été refaites pour une vitesse 
de variation du potentiel d’électrode de 200 mV/mn. Dans ces conditions, 
le courant critique de passivation est supérieur (fig. 3), mais Là et [° ne 
sont pas changés. 

En phase vapeur, on sait qu’à basse température O, est adsorbé sous 
forme d’un film amorphe très protecteur. À des températures plus élevées, 
le film amorphe se transforme en oxyde cristallin en même temps qu'il 
perd un peu de son pouvoir protecteur. On note que le courant critique 
de passivation ainsi que [À et [° varient de la même façon que la vitesse 
d’adsorption de O:. En plus du changement de pente à température 
ambiante, on note que la pente de la courbe log [ ou I(I/T) est 
de 22 kcal lorsque la température est supérieure à l’ambiante, et supé- 
rieure à 1 kcal pour les températures plus basses. L'énergie d’activation 
d’adsorption de O, sur un acier 18-8 est de 25 kcal au-dessus de l’ambiante 
et de 0,3 kcal en dessous. Pour les potentiels croissants, la pente de 
log L(I/T) n’est que de 11 kcal mais elle augmente lorsque la vitesse 
d'exploration du potentiel diminue. Il est donc possible que la passi- 
vation soit due à basse température à la formation d’un film amorphe 
d'oxygène adsorbé qui se transforme en oxyde moins protecteur aux 
températures supérieures à l’ambiante. Les trois potentiels À, B et C 
montreralent que cet oxyde est complexe. 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 

() N. A. NrezsEN et T. N. RuopiN Jr, Z. Elektrochem., 62, 1958, p. 707-716. 

C) H. H. Uuzie, Z. Elektrochem., 62, 1958, p. 700-707. 

() Ù. R. Evans, Melallic Gorrosion, Passivily and Prolection, 2° éd., Arnold, Londres, 
1947. 

() G. OKAMOTO, H. KogaAyesui, N. SaATo et M. NaAGAYMA, Z. Elektrochem., 62, 1958, 
P. 775-782. 

() G. R. Myers, W.B. Crow, F. H. Beck et R. K. SAXER, Corrosion, 22, n° 2, 1966, p. 32. 


(Département de Métallurgie, Université Laval, Québec, 10.) 
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PHYSICOCHIMIE DES COUCHES MINCES. — Contribution à l’étude de la germi- 
nation des couches minces. Note (*) de MM. Gux Perxy et Pauz Van DEx 
BERGuE, présentée par M. Jean Lecomte. 


La fluorescence des rayons X permet de mettre en évidence des phénomènes 
propres à la germination des couches minces, lorsque celles-ci peuvent être obtenues 
de manière reproductible. On peut définir à ce sujet un coefficient de corrélation 
dont la valeur maximale est caractéristique du couple couche mince-support. 
On donne des applications au titane et à ses oxydes. 


IxrropucrTion. — Les couches minces de métaux et d’oxydes métal- 
liques déposées sur des substrats étrangers suivent des processus de crois- 
sance que de nombreux auteurs ont déjà tenté d’expliquer{[(!), (*)]. À l’appui 
des théories proposées nous voudrions montrer comment la mise en corré- 
lation des intensités de fluorescence TiK, émises par des couches minces, 
avec leurs épaisseurs matérielles, peut autoriser l'identification de variations 
de densité et de changements de la structure granulaire de ces couches, 
au cours de l’évolution de leur croissance. Dans cette Note nous étudions 
des couches minces de titane et d’oxydes de titane déposées sur des supports 
en verre, silice et aluminium. Nous considérons deux domaines d’épais- 
seurs : le premier se rapporte aux épaisseurs << 5oo À et concerne la mise 
en évidence de phénomènes de germination sur le support; le second est 
relatif aux épaisseurs comprises entre 500 et 3 000 À et intéresse l’étude 
des changements dans la composition chimique des couches d’oxydes. 


PRÉPARATION DES COUCHES. — Celles-ci sont obtenues par condensation 
de plasmas froids à vitesses de déposition constantes (*); elles ont de ce fait 
des textures et compositions chimiques reproductibles. La condensation 
de plasmas (Ti, A, O)* à faible concentration d’oxygène conduit à la 
formation de couches minces constituées d’un mélange de TiO, et Ti: O:. 
En utilisant des plasmas (Ti, A)* en « principe » exempts d'oxygène, les 
dépôts de titane métallique obtenus, ne contiennent que des « traces » 
d'oxyde dont on explique la présence par les phénomènes de désorption (“). 


MESURE DES ÉPAIssEuRs. — Les épaisseurs de couches < 500 À ont été 
déterminées par microscopie interférentielle par réflexion. Pour des épais- 
seurs inférieures, cette méthode n’est plus applicable. Cependant, en utilisant 
des vitesses de déposition constantes, égales respectivement à 75 À/mn 
pour un plasma (Ti, A)*, et 60 Â/mn pour un plasma (Ti, À, O)* il est 
possible d’obtenir des épaisseurs reproductibles [(*), (*}]. Leur évaluation 
est basée sur la fait que l’émission d’un rayonnement de fluorescence X est 
directement proportionnelle à la masse du dépôt (fig. 1). Cette circonstance 
autorise, par conséquent, une représentation de l’épaisseur « matérielle » 
des couches minces. Dans le cas des oxydes les intensités TiK,, mesurées, 
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dépendront simultanément, de la composition chimique des oxydes, 
de la densité des couches et de leur coefficient de remplissage, indépen- 
damment d’autres paramètres tels que les effets interéléments et le dépla- 
cement chimique de la discontinuité K. 


I Ti Ka4 F 
(Gpsx10"*) 


e.=349 +7 À 


= DD US DU DS DR VD EE ut uD CD us ur uÿ Sud Gt us Sup Us Gu= 


DUR nt Op Muuÿ du ÉD VEN GE Nu —. x de ee 





I. Variation du coefficient de corrélation avec la composition chimique du dépôt : 
a, Ti sur SiO:; 
b, TiO» sur SiO»:. 
IL. Épaisseur caractéristique du couple titane/aluminium. 
III. Épaisseur caractéristique du couple titane/verre. 
IV. Épaisseur caractéristique du couple titane/silice. 
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ConpiTIonNs D’ANALYSE. — Le rayonnement TiK,, issu de l’échantillon. 
est diffracté par un cristal de pentaérythrite et son intensité mesurée 
par un compteur à flux gazeux. On obtient une erreur relative AI/I < 0,8 % 
dans les conditions expérimentales adoptées. 


CoNSsIDÉRATIONS THÉORIQUES. — La loi de variation de l'intensité émise 
par une couche mince en fonction de son épaisseur est donnée par 
l'expression (*) : 


Ar 
[= — (1 — expPfe) 
re ( P 


(b, facteur de conversion de l’énergie rayonnante; L,, intensité du rayon- 
nement ; ©, densité; ., coeflicient d'absorption; e, épaisseur). On peut encore 
écrire I = 1,(1 — exp"). Les valeurs de I. et B permettent de définir 
une épaisseur limite 2 pour laquelle 1 — ÏI./2. Pour des épaisseurs < x, 
on prendra les deux premiers termes du AevsIOppenont de Mac Laurin. 
Nous trouvons ainsi : 


1. (coups/s). æ,. (À). 
TO senessetueseron 302 676 "U 20 000 
ln rs ouate tonus. 306 064 rY 10 000 


Nos épaisseurs sont < 2, et autorisent, de ce fait, une extrapolation 
linéaire de la fonction 1 — f(e) dans le domaine considéré. 
Nous écrirons dès lors I — bl,e, ou encore, en explicitant les termes 


À 
(1) = rare bem One 


[f(4), fonction d'appareil; w,,, rendement de fluorescence; tm, coelfi- 


cient d'absorption du titane pour le rayonnement incident; Cr, concen- 
tration massique en titane]. Nous introduisons le coefficient de corré- 
lation K = bI, (coups par seconde par angstrôm). 


RésuLzrTaTs. — Les courbes I de la figure se rapportent à des couches 
d’épaisseurs > 500 À préparées à partir de plasmas (Ti, A)* et (Ti, À, O)*, 
condensées sur des substrats en silice. Nous observons deux valeurs diffé- 
rentes du coefficient de corrélation : K = 5 (coups/s À) pour TiO; et 9,65 
(coups/s/A) pour le titane, ce qui met en évidence l’influence de la compo- 
sition chimique des couches. | 

Les courbes IT, III et IV de la figure montrent les variations du coefficient 
de corrélation K, pour des couches de titane d’épaisseurs << 500 À, déposées 
sur des substrats différents. Notons que dans le cas de couches de TiO:; 
déposées sur de la silice, on relève la valeur e.— 158 + 7 À. Ces épaisseurs 
caractéristiques sont imputables à la nature du substrat. 


INTERPRÉTATIONS. — Nous devons considérer deux phénomènes se 
rapportant d’une part à la composition chimique des couches et d’autre 
part à leur texture. 
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1. Influence de la compostttion chimique. — La diminution relative de 
la valeur de K lorsqu'on passe d’une couche de titane à une couche d’oxyde 
de titane est de l’ordre de 47 %. Or dans l’expression (1) on ne peut attribuer 
ce phénomène qu'aux variations de C-, £ et mn. Le calcul montre que 
la somme des variations de ces trois facteurs permet d’expliquer les résultats 
expérimentaux. En effet, en passant de Ti à TiO: nous obtenons 
Au/u—=+1,33 % par suite du déplacement chimique, Ac/s —— 5,6 % 
et AC/C =— 40,05 %; soit au total 44,27 %, ce qui est assez proche de 
la variation observée égale à 47 %. La différence, soit environ 2,73 %, 
est à mettre au compte de pertes d’énergies par diffusion. 


2. Influence de la texture. — L'existence d’un maximum du coefficient 
de corrélation est liée à celle d’une épaisseur caractéristique du couple 
couche mince support. — Nous pouvons attribuer ce phénomène à un 
réarrangement de la texture qui passerait par une phase de compacité 
maximale suivie d’une texture lacunaire [(‘), (*)] lorsque l’épaisseur 


augmente. 


Concrusions. — La fluorescence des rayons X, appliquée à l’étude 
des couches minces de métaux et d’oxydes métalliques, permet d’obtenir 
des données relatives à leur composition chimique et à leur texture, et de 
définir une épaisseur critique caractéristique du couple couche mince- 
support et, par conséquent, d'apporter une contribution à l'étude des 
problèmes de germination et de stœchiométrie. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

(:) E. F. Pocza, A. BARNA et P. BARNA, Colloque international sur les Couches minces, 
Budapest, avril 1965. 

() G. PERNY et B. LAVILLE-SAINT-MARTIN, Colloque international sur les Problèmes 
fondamentaux de la Physique des Couches minces, Gôttingen, septembre 1965. 

G) P. VAN DEN BERGHE, B. LAVILLE-SAINT-MARTIN, G. PERNY et M. SAMIRANT, 
Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1750. 

() P. ErLicH, Z. anorg. allgem. Chem., 247, 1941, p. 53. 

(5) H. A. LIEBHAFSKY, P. D. ZEMANY, Anal. Chem., 28, 4, 1956, p. 457. 

(5) G. PERNY et P. RoEsLER, Comptes rendus, 256, 1963, p. 2361. 

() P. VAN DEN BERGHE et G. PERNY, J. Phys. (à paraître). 


(Laboratoire de Physicochimie des Couches minces, 
3, rue Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE., — Application du tamisage moléculaire sur gel aux 
solutions de sels minéraux. Note (*) de Mlle Yverre WorusEr, transmise 


par M. Paul Pascal. 


Un gel de dextrane Sephadex est utilisé dans l’étude de divers sels minéraux 
simples et complexes en solution aqueuse, par détermination du coeïficient de 
distribution K entre la solution intérieure au gel et la solution extérieure. 


L’emploi d’une colonne chromatographique remplie d’un gel de dextrane 
[gel Sephadex (‘)] s’avère efficace pour séparer différents sels minéraux en 
solution aqueuse; par exemple, la séparation d’un mélange de chlorure 
cobalteux et de sel de Durrant, cobaltioxalate complexe de formule 


OII 
C:O1)eCo/ “Co(C:Oi)e ÎKs, aq. 
L Co 1) ( 1 aq 


s'effectue facilement sur un gel G 10. Cette séparation peut s’attribuer, 
comme dans le cas des composés biochimiques pour lesquels ce produit 
est généralement utilisé, à la différence des dimensions moléculaires des 
espèces en solution. 

L'étude quantitative de ce phénomène a été entreprise pour différents 
sels par la détermination du rapport K,, de la concentration dans la solution 
intérieure au gel à la concentration de la solution extérieure. 

Les essais ont été effectués par agitation d’un prélèvement du gel (préparé 
à l’avance dans l’eau pure) avec la solution étudiée. Une fois l’équilibre 
réalisé, on analyse la solution et un « reste » (*), c’est-à-dire le gel corres- 
pondant décanté. Un essai préalable avec un produit de poids moléculaire 
assez élevé pour être totalement exclu du gel permet de déterminer la 
proportion d’eau retenue par le gel. 

Le calcul conduit à une relation simple quand on peut négliger le poids 
du soluté devant le poids d’eau et de Sephadex en présence. Soit en effet r 
le rapport du poids de soluté dans 100 g du « reste » au poids de soluté 
dans 100 g de la solution, et soit p la proportion de Sephadex sec dans le 
« reste », déterminée après lavage à l’eau et à l’alcool par séchage à 120°C 
jusqu’à poids constant. 

En utilisant un corps exclu du gel, on obtient ainsi la proportion 
de Sephadex sec dans le gel s — p/(1 — r); elle varie avec le degré de 
réticulation du dextrane, mais on constate qu’elle est pratiquement 
constante pour un échantillon donné; on peut admettre que cette proportion 
n’est pas modifiée par la présence du sel pour des solutions assez diluées. 

Soient r, et p, les valeurs obtenues pour une solution et un reste dans 
le cas d’un sel donné; le calcul conduit pour le rapport des poids de sel 
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dans 100 g du gel et dans 100 g de solution à la valeur 1— s (1—r;)/p:, 
d’où 





K,y— 
I—S 


(st) ea ni, 

Pi , P: 

À et B étant des constantes pour un type de gel donné. (Dans ces conditions 
on voit que la proportion de sel intervient seulement par son rapport 
dans les deux phases, ce qui peut simplifier l’analyse.) 

Les essais effectués montrent que K, varie peu avec la concentration 
pour un sel donné; ils seront repris à force ionique constante pour contrôler 
s’il s’agit réellement d’une constante. 

Dans le gel G 10 on observe pour Co CL, à des concentrations allant de 10 * 
à 0,18 M une valeur d'environ 0,6 alors que le cobaltitrioxalate et le sel 
de Durrant sont totalement exclus du gel. 

L’exclusion de ces complexes n’est que partielle dans le gel G 25 qui est 
moins réticulé. Les sels dont l’étude a été abordée dans ce gel sont classés 
dans l’ordre des K, croissants : sel de Durrant; cobaltitrioxalate de potas- 
sium; chlorure cobalteux; iodure de tétraméthylammonium et chlorure 
de cobaltichloropentammine (*); chlorure de sodium. (Pour le chlorure de 
sodium, la solubilité dans le gel est pratiquement totale.) 

Pour certains sels un phénomène d’adsorption se produit, qui peut 
empêcher la détermination de K,; ainsi pour le sel de Reinecke le rapport r 
est supérieur à 1. 

Les résultats ainsi obtenus montrent que la détermination du coeflicient 
de distribution K, dans ce type de gel peut apporter des renseignements 
intéressants sur l’état des molécules en solution. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

(:) Préparé par Pharmacia, Upsala, Suède. 

(*) SCHREINEMAKERS, Z. phys. Chem., 11, 1893, p. 81. 

(:) Une solution de ce complexe est en fait un mélange en évolution (cf. Pascal, Traité 
de Chimie minérale, XVIII, Masson, Paris, 1959, p. 479). 


(Laboratoire de Chimie IV, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Étude magnétique et structurale du germaniure de 
fer Fe;Ge cubique. Note (*) de MM. Jeax-Pierre Tüursi, GEoRGEs 
A. Farsea et Mme Yvonne Lecoce, transmise par M. Georges Chaudron. 


Le composé Fe:Ge, hexagonal lorsqu'il est préparé à température élevée, est 
obtenu cubique de type Cu:Au par diffusion des éléments vers 6o0o°C. Les carac- 
tères cristallographiques, magnétiques, le domaine de la stabilité sont étudiés. 
L'effet Mossbaïer révèle l’existence d’un seul type d’atome de fer. 


Pendant longtemps, seules avaient été identifiées, dans le diagramme 
Fe-Ge, la solution solide 4(Fe-Ge) et les phases rÙ Fe; Ge et FeGe:. Des 
études cristallographiques et magnétiques ont révélé l’existence d’une 
phase hexagonale DO,, ferromagnétique, de formule Fe;Ge [(*?), (*)}, 
et d’une phase FeGe (*). Récemment une forme cubique de Fe;Ge a été 
signalée (*). Nous avons voulu comparer avec précision les caractéristiques 
des phases Fe; Ge cubique et Fe; Ge hexagonale. 

Les alliages Fe-Ge de composition allant de 15 à 26 % atomique de 
germanium, sont préparés par diffusion dans l’état solide à partir des 
éléments pulvérulents de grande pureté. Les mélanges sont portés à 6000C 
pendant deux semaines, en ampoule de silice scellée sous vide. 

L’examen cristallographique révèle les faits suivants : de 20 à 23,5 % at. 
de germanium, se superposent aux raies caractérisant la: solution 
solide zx(Fe-Ge), les raies de la phase Fe; Ge cubique; à 24 et 24,5 % at. 
de germanium, les raies de la phase cubique sont seules présentes. Dès 25 % 
apparaissent déjà, à côté des raies de Fe; Ge cubique, les raies de la 
phase Fe;Ge:. Le paramètre de la maille de Fe; Ge du type Cu; Au est 
de 3,667 À. L'analyse thermomagnétique révèle un point de Curie parfai- 
tement réversible, situé à 4880C, ceci à condition que la température 
de 6000C ne soit pas dépassée au cours du cycle d’analyse. Mais si l’échan- 
tillon dépasse 6000C, il montre au refroidissement le point de Curie de 3650C 
caractéristique de la forme hexagonale formée à haute température. Pour 
obtenir de nouveau la forme cubique, à partir de la forme hexagonale, 
il est nécessaire d’opérer un long recuit à 600°C avant de la ramener à la 
température ordinaire. 

Les mesures d’aimantation à saturation montrent que dans la struc- 
ture Fe; Ge cubique, le fer a un moment légèrement supérieur à celui qu’il 
montre dans la structure hexagonale (2,06 au lieu de 1,90 4). Ces valeurs 
sont inférieures à la valeur de 2,20 4, indiquée récemment pour le fer 
dans l’une ou l’autre structure (*). Le tableau I a permet une comparaison 
complète des différents résultats. 

L’étude par effet Mossbaüer à la température ambiante et à la tempé- 
rature de l’azote liquide complète nos connaissances sur l’état magnétique 
de la phase Fe; Ge cubique. Le tableau I b permet une comparaison du 
déplacement isomérique & (par rapport à un absorbant d’acier inoxydable) 
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et du champ interne H de cette phase avec les caractéristiques de la phase 
hexagonale mesurées antérieurement (‘)}. On peut tirer de cette étude 
les renseignements suivants : 
a. comme pour Fe; Ge hexagonal, les spectres ne révèlent qu’un seul site 
d’atome de fer, ce qui est en accord avec la structure cristalline; 
b. comme pour Fe;Ge hexagonal, l’atôme de fer de la Dies cubique 
présente par rapport au fer métallique (phase 4) une diminution du champ 
magnétique interne et de la densité | Ÿ,(0) | des électrons S au noyau: 





-4 -2 0 2 4 vitesse 
(mm/sec} 


Spectre Mossbaüer de Fe:Ge cubique à 78 et 300°K. 


c. l'interaction quadrupolaire est extrêmement faible (= 0,1 mm/s) ce qui 
est normal dans un réseau cristallin cubique. 


TABLEAU Ia. 


Caractéristiques. Fe. Ge hexagonal. Fe, Gc cubique. Fe «. 
SÉTUCEUPR: seins acasesesens D 0: L 1: Cubique centré 
ë NA OS = 6: a — 2,860 
Paramètres (Â)...........,......... Fe 60 a = 3,66; » 
Température de Curie (°C)......... 365 488 768 
Moment magnétique du fer (2, par 
atome de fer)................. 1,90 2,06 2,2 
Nombre de voisins................. 12 12 8 
Distance des voisins (À)............ 2,58 2,57 2,48 
TABLEAU I b. 
à | à 3000K .….. 0,40 0,26 +0,02 |} ÿ 
4 (mms) à 78 22. 0,45 0,38 +0,02 }j e 
H (kOe) { à 300» ... 240+5 250 5 330 


Ù à 78»... 960+5 263 +5 
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L’examen de ces résultats permet d’énoncer les remarques suivantes : 
si les deux phases, cubique et hexagonale, présentent des analogies (distance 
interatomique, nombre de voisins, champ interne), elles présentent, par 
contre, des différences (point de Curie, moment magnétique, déplacement 
isomérique). Il est intéressant de constater une évolution continue des 
caractéristiques magnétiques dans la suite des phases : à (Fe-Fe, Ge cubique- 
Fe; Ge hexagonale). 

L'augmentation du déplacement isomérique, l’évolution du moment 
magnétique, s'expliquent par une modification de la structure électronique 
des atomes de fer du fait de la présence d’atomes de germanium. La modifi- 
cation apportée est visiblement plus importante dans le cas de la forme 
hexagonale. La différence entre les points de Curie ne peut se justifier 
uniquement par la faible différence des distances interatomiques. Il semble 
plutôt qu'ici intervienne un ordre plus grand dans la forme cubique que 
dans la forme hexagonale. La légère différence entre les champs internes 
est liée aux deux facteurs précédents : diminution de l’énergie d’échange, 
mise en évidence par l’abaissement du point de Curie, et diminution du 
moment atomique qui entraîne une diminution du terme de Fermi du 
champ interne. 


(*) Séance du 4 juillet 1966. 

() M. HaNsEN, Constitution of binary alloys, Mc Graw Hill Book Company, Inc., 
New-York. 

@) A. K. Suro’rs et P. V. GEL’D, Fiz. Melallov i Metallovedenie (U. R. S. S.), 12, 
1961, p. 462. 

() P. LecocQ, Thèse Doctorat, Paris, 1962 (Ann. Chim., 8, n°5 1 et 2, 1962, p. 85). 

(*) RicHarpsoON, Colloque international du C. N.R.S. sur les dérivés semi-métalliques, 
Orsay, septembre 1965 (à paraître). 

(6) K. KANEMaATSu et T. OHoyaMaA, J. Phys. Soc. Japan, 20, 1965, p. 236-242. 

(5) A. FarsEeas et P. Lecoco, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 107. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d’Orsay, Essonne 
et Laboratoire de Magnétisme 
et de Physique du Solide, C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bellevue-Meudon, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnfluence de la taille du cycle sur la stabilité de. 
quelques acétyl-1 chloro-2 cyclanes. Note (*) de Mme Raymoxpe Rraipy, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La stabilité des acétyl-1 chloro-2 cyclanes, pour les cycles de 5 à 8 atomes de 
carbone, est étudiée du double point de vue de leur résistance à la déchlorhydra- 
tation à différentes températures et de leur mode de déchlorhydratation. Dans les 
deux cas, le facteur principal est la dimension du cycle. Les mécanismes trans- 
annulaires sont prépondérants dans la série Cas. 


Les acétyl-1 chloro-2 cyclanes (I) des séries C; à C, sont produits par 
addition de chlorure d’acétyle sur les cyclènes en présence de chlorure 
stannique dans le chlorure de méthylène anhydre ('). 

1. À pH supérieur à 7, la stabilité des cétones ([) est faible dans les 
quatre séries. D’où la nécessité de modifier légèrement la méthode de 
Earl Royals et Hendry (‘) en neutralisant à pH 6, si l’on veut orienter 
la réaction vers la production des cétones (I). 

À pH inférieur à 6, seul l’acétyl-1 chloro-2 cyclooctane est stable à 200. 
Les autres cétones chlorées perdent une molécule d’acide chlorhydrique, 
dès 0°. En général, l’acide chlorhydrique éliminé s’additionne aux cyclènes. 
Avec le cyclohexane, il se forme ainsi 20 % de chlorure de cyclohexyle, 
dont le spectre infrarouge est superposable à celui du produit commercial 
purifié par chromatographie sur « Florisil » et homogène en chromatographie 
en phase vapeur (CPPV). A l’état hquide, il présente deux bandes centrées 
à 683 et 730 cm", comme le mélange déjà étudié (*) d’isomères, à chlore 
axial et équatorial, en équilibre à 200. 

Avec le cyclooctène cis [infrarouge (*) : 11,2 et 13,3 4; absence des 
bandes du trans à 11,8 et 12,6 |, il ne se forme pas de chlorure de cyclo- 
octyle. En outre, la proportion de chlorure d’acétyle fixé sur le cyclooctène 
est toujours équimolaire. | 

L’acétyl-1 chloro-2 cyclooctane (II) est engagé dans un complexe 


/COCE: 
[ce , SnCl, |, séparable à l’état solide (aiguilles), thermi- 
CI | 


quement stable jusqu’à 180°, non dissocié à 0° dans le chlorure de 
méthylène anhydre. | 

La thermogravimétrie du solide (*) indique à 18o° la perte exacte d’une 
molécule de chlorure stannique par molécule de complexe. 

Le spectre infrarouge du solide (pastille KBr) montre que la liaison C—CI 
n’est pas perturbée par rapport à la cétone (IT), mais la vibration d’exten- 
sion du carbonyle (1700 cm!) disparaît, et d’autres bandes apparaissent 
(1600 et 1690 em!) qui sont très voisines de celles observées pour le 
complexe [SnCl;]-CH;,CO*. Ce complexe, préparé suivant Baddeley (*), 
est conducteur du courant électrique. 
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Une autre bande à 1645 em”', qui n’apparaît pas non plus pour la 
cétone (II), est très voisine de celle attribuée à une vibration de défor- 
mation du CO dans le composé solide d’addition chlorure d’acétyle-chlorure 
d'aluminium (°). 

Ces résultats laissent supposer que dans notre complexe le CO est 
perturbé, très probablement par une liaison avec l’atome d’étain. 

En R. M. N. la méthode de la double résonance appliquée à la cétone (II) 


précise la position relative des deux substituants : une irradiation 
COCH3 COCHa 
(CHo)n H (CH2le ] "HA 
ct ! HB 
Ct 
I nl 
COCHa 
[TE COCHs 
Hx (CH2}5 H 
(CH + + 
Do Hx H 
JII Y 


H  H ; H 
Æ: > | H | 
H 
VI \ / 
vI 
COCHa 
Ha 
( ” 
CH_) 
2'& H . 
vil 


à 222 Hz de la fréquence de résonance du proton H, résoud le multiplet 
dû à ce proton en un doublet. J,_;:=— 4 + 0,5 Hz. C’est l’ordre de grandeur 
d’un couplage cis, l’atome de chlore étant placé en $ du CO. 

2. La perte d'acide chlorhydrique, spontanée ou provoquée par la 
chaleur, à partir des acétyl-1 chloro-2 cyclanes, donne dans les séries C;, 
C:, G: les acétyl-r cyclènes-1, uniquement. 

Dans la série C; au contraire, la cétone conjuguée (IIT) est fortement 
minoritaire. Le pourcentage de produits transannulaires croît de 92 à 98 % 
lorsque la température s'élève de 100 à 300€, et l’on observe une forte 
sélectivité. La cétone Y-2 ou 6-£: éthylénique (IV), homogène en CPPV 
(hu 280 mu, st, 25) semble être la forme stable du cyclooctène 

C — 53. 
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substitué par un groupe acétyle. En effet, l’acétyl-r cyclooctène-1, en 
présence de ses isomères non conjugués, se transforme lentement en cétone 
éthylénique non conjuguée (réaction suivie en infrarouge et R. M. N.). 


Si l’on place les résultats observés dans le cadre des théories actuelles 
hant la géométrie moléculaire aux mécanismes réactionnels et aux caracté- 
ristiques dynamiques des produits formés, on peut expliquer les réactions 
transannulaires par des déformations moléculaires conduisant à des 
symétries privilégiées qui favorisent le glissement d’un ion hydrure, sitôt 
l'ion carbonium (V) formé. 

Ces symétries peuvent être pour la cétone (II) les symétries BC ou D., 
qui correspondent par ailleurs à des énergies minimales pour le cyclo- 


octane (*) (schémas VI et VIT). 


Les restrictions imposées par l'encombrement stérique et les polarités 
des substituants dans le choix des symétries peuvent être à l’origine de 
la sélectivité du mécanisme transannulaire. 


La vitesse de la déformation angulaire et celle du déplacement de l’ion 
hydrure peuvent être suffisantes, à une température donnée, pour que 
le mécanisme transannulaire l'emporte sur la trans-élimination 1-2 norma- 
lement attendue. 


3. a. L’acétyl-1 chloro-2 cyclooctane (II) est rendu homogène en CPPV 
par traitement au carbonate de sodium sec, sans solvant, à 1509, et distil- 
lations fractionnées successives à différentes pressions, jusqu’à point 
d’ébullition et indice de réfraction constants. 


b. L’acétyl-r cyclooctène-1 (III) se sépare difficilement de la cétone (IV). 
L'étude de R. M. N. de (III) a donc été faite sur la cétone préparée en 
faisant agir le méthyllithium sur l’acide cyclooctène-1 carboxylique-1. 
Le rendement en cétone (III) (70 %) est bien supérieur à celui obtenu 
jusqu'ici par la méthode au cyclooctényllithium ("). 

c. L’acétyl-r cycloheptène-r n’est pas connu. Le cycloheptène qui 
sert de base à sa préparation a été obtenu en déshydratant le cycloheptanol 
sur acide phosphorique. Le cycloheptanol est lui-même obtenu en réduisant 
la cycloheptanone commerciale par l’hydrure double de lithium-aluminium. 


En R. M. N., le spectre des protons H, et H, de (III) est au premier 
ordre celui d’un système AX; (ôu, = 408,8 Hz, Jix=— 8,25 Hz) H,— 60 Mc, 
les deux protons X étant perturbés par le méthylène voisin. Les résultats 
des calculs des énergies et intensités relatives des transitions du proton H, 
sont en accord avec l’expérience à 0,5 % près pour les énergies et 2% 
près pour les intensités. Un système AX: perturbé analogue se retrouve 
dans quelques autres X —1 cyclooctènes-1 (X — Br, COOH) et dans 
l’acétyl-r cycloheptène-r. 

L’acétyl-1 cyclohexène-r présente pour le proton H, un triplet perturbé 
par des couplages lointains avec les hydrogènes du cycle. 
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Acétyl-1 chloro-2 cyclooctane (II) (*) : Éss1600: n %1,4056 : 





}ale — 280 mp, 9. 


Semi-carbazone, F 1520 : 


A —027mp; ele — 9100. 


* 


La cétone (II) est réductible à l’électrode à goutte de mercure. 
E,;— —1,30 V/E. C.S. dans l’iodure de tétraméthylammonium 0,05 M 
(concentration en cétone : 7.10 "mole.l"‘). Une seule vague de réduction, 
qui est une vague de diflusion à peu près pure, irréversible, à 2F. 
En R. M. N. : 


Ôn, —= 252,5 Ifz, dc, = 125 IIz, H,=—= Go Me. 


Acétyl-1 cyclooctène-1 (III) : Constantes physiques, dérivés cristallisés, 
caractéristiques spectrales (ultraviolet et infrarouge) en accord avec ceux 
déjà indiqués (*). 

R. M. N. (H,= 60 Me) : 

On, — 409 Hz (triplet), 
Jax — 8,2 Hz, 


deu, = 134 Hz. 


25,5 


Acétyl-1 cycloheptène-1 (VIII) : É:,1080; n5°1,4890 : 


je 23) m4, En — 15000. 


Infrarouge : 
Ve=o= 1665 cmt, Ye—c = 1030 cm. 


R. M. N. (H= 60 Me) : 
dun, —#415 Hz (triplet), 
Jaix = 6,5 Iz, 


den, — 132 Hz. 


2.4-DNPH (aiguilles rouges) : F 1702. 
Le T.M.S. est pris comme référence interne pour tous les spectres 


de R. M. N. 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 

(") E. Earz Rovazs et C. M. HENDRY, J. Org. Chem., 15, 1950, p. 1147. 
() LARNAUDIE, Compies rendus, 235, 1952, p. 154. 

(*) CoPpe, PIKE et SPENCER, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3212. 

(*) R. Braïpy, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 1963. 

(5) G. BaDDezey et D. Voss, J. Chem. Soc., 1954, p. 418. 

(®) P. P. Susz et J. J. WuHRMANN, Helv. Chim. Acta, 40, 1957, p. 971. 
() J. B. HENDRICKSON, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4854. 

(#) E. A. BRAUDE et coll., J. Chem. Soc., 1957, p. 4771. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CIIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la furo-(2.3-d) pyridazine et de quelques 
dérivés. Note (*) de M. Max Rosa, Mme Manie-CLaupe Zaiuski et 
M. Benxanp Roques, transmise par M. Georges Champetier. 


Synthèse de la furo-(2.3-d) pyridazine et des dérivés suivants : dichloro-r.4 
furo-(2.3-d) pyridazine, dibromo-1.4 furo-(2.3-d) pyridazine, dioxo-1.4 tétra- 
hydro-1.2.3.4 furo-(2.3-d) pyridazine, dichloro-r.4 méthyl-6 furo-(2.3-d) pyri- 
dazine et ôxo-1 dihydro-r.2 furo-(2.3-d) pyridazine. 


’ 


Poursuivant l’étude des isostères furanniques de la phtalazine [(*), (*)], 
nous avons mis au point la synthèse de quelques dérivés intermédiaires 
dans la série de la furo-(2.3-d) pyridazine (II). Celle-ci est préparée selon 
deux méthodes : soit par cyclisation bimoléculaire de l’hydrazine avec le 
diformyl-2.3 furanne (I) obtenu par réduction du dicyano-2.3 furanne 
à l’aide de l’hydrure de diisobutylaluminium (°); soit également par déshalo- 
génation catalytique de la dichloro-r1.4 furo-(2.3-d) pyridazine (V) à la 
température et à la pression ordinaires en présence de palladium à 5 % 
sur charbon. Le dérivé (V) est préparé à partir du dicarbométhoxy-2.3 
furanne (*) par l’intermédiaire du dihydrazide (III) qu’un chauffage dans 
l’acide acétique cyclise en dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 furo-(2.3-d) 
pyridazine (IV). L’oxychlorure de phosphore en présence de pyridine 
transforme cette dione en dérivé (V); de même, l’oxybromure de phosphore 
conduit à la dibromo-1 .4 furo-(2.3-d) pyridazine (VI). Dans des conditions 
analogues, la méthyl-6 dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 furo-(2.3-d) pyri- 
dazine (°) est chlorodéshydroxylée en méthyl-6 dichloro-1.4 furo-(2.3-d) 
pyridazine. 


Pour accéder à l’oxo-1 dihydro-1.2 furo-(2.3-d) pyridazine (IX), inter- 
médiaire nécessaire à l’obtention de dérivés de monosubstitution en 1 sur 
la furo-(2.3-d) pyridazine, l’hydrazine a été cyclisée avec le carboxy-2 
formyl-3 furanne (VIIT). La synthèse de cet acide aldéhyde, déjà réalisée 
. par oxydation du carboxy-2 méthyl-3 furanne (‘) a été essayée selon deux 
autres procédés; le premier, à partir du carbéthoxy-2 carboxamido-3 
furanne (‘) par l’intermédiaire du carboxy-2 carboxamido-3 furanne et du 
carboxy-2 cyano-3 furanne, a échoué; le nitrile acide n’a pu être réduit 
en dérivé (VIII) par l’hydrure de lithiumaluminium ni par l’hydrure 
de düisobutylaluminium. Le deuxième procédé met à profit là propriété 
du furanne de se prêter à des réactions de métalation sur les positions 2 
et 5 au moyen des organo-lithiens : le formyl-3 furanne [(*), (*)], après 
protection sous forme de dioxolane et réaction avec le n-butyllithium, 
est carbonaté; l’hydrolyse fournit l’acide aldéhyde (VIII). 


Furo-(2.3-d) pyridazine (IT). — Cristaux blancs, F 1089, solubles dans le 
chloroforme et l’acétone, sublimables à 1102 sous 0,1 mm. Analyse 
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C;,H;N:0, calculé %, C 60,00; H3,36; N 23,33; O 13,32; trouvé %, 
C 60,11; H 3,49; N 23,24; O 13,51. Monoiodométhylate, F 2059, calculé %, 
148,43; trouvé %, I 48,58. Spectre infrarouge (KBr) : bandes à 3 165, 
3 125, 1525, 1470, 1298, 1115, 1010, 980, 915, 890, 795 et 768 cm‘. Spectre 
de R. M. N. (CD Cl) : un doublet à 7,01 p.p.m. (proton en 5), un doublet 
à 7,97 p.p.m. (proton en 6) et un doublet à 9,58 p.p.m. (deux protons en 1 et4). 


7 1 
ro Cho 6 Fr S 2 “ 
{ 
CT. D 5 AN 3 CA, ocre 
I I + vIL | No-CHo 
Br CL 
| 0 | SN D RN Ok -COUH 
1 [ | 
FN" — > _ CHO 
0 0 
CONH NHo 0 NH Q NH 
CT | CT 
CONH NHo SN 
IX NW 5 IX 


Dioxo-1 .4 tétrahydro-1.2.3.4 furo-(2.3-d) pyridazine (IV). — Le dicar- 
boxy-2.3 furanne est estérifié par le diazométhane en solution éthérée 
en diester méthylique; celui-ci, chauffé à reflux dans le méthanol en présence 
d’hydrazine, fournit le dihydrazide (III), cristaux blancs, F 2060, soluble 
dans l’acétonitrile. Analyse : C:H,;N,0:, calculé %, C 39,13; H 4,38; 
N 30,43; trouvé %, C 30,04; H 4,51; N 30,26. Le dihydrazide est cyclisé 
en dione (IV) par chauffage 3h à reflux dans l’acide acétique; cristaux 
blancs, F 2959, sublimables à 270° sous 0,1 mm. Spectre infrarouge (KBr) : 
une forte bande CO à 1670 cem”*. Analyse : C; H,N:0:, calculé %, C 47,37; 
H 2,65; N 18,42; trouvé %, C 47,31; H 2,69; N 18,54. 


Dichloro-1.4 furo-(2.3-d) pyridazine (V). — Elle est obtenue par chauffage 
à reflux de la dione (IV) 45 mm dans l’oxychlorure de phosphore en présence 
de pyridine; cristaux blancs, F 1189, solubles dans le chloroforme, subli- 
mables à 1209 sous 0,1 mm. Analyse : C: H:CL N:0, calculé %, C 38,12; 
H 1,06; C1 37,51; N 14,82; trouvé %, C 38,12; H 1,22; C1 37,33; N 14,74. 
Spectre de R. M. N. (CD CL) : un doublet à 7,08 p.p.m. (proton en 5) 
et un doublet à 8,07 p. p.m. (proton en 6). | 
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Méthyl-6 dichloro-1 .4 furo-(2.3-d) pyridazine. — Cristaux blancs, F 1529, 
solubles dans l’éther. Analyse : C; H,CL N:0, calculé , C 41,40; H 1,98: 
N 13,79; CI 34,93; trouvé %, C 41,51; H 2,15; N 13,61; CI 34,92. 

Dibromo-1.4 furo-(2.3-d) pyridazine (VI). — Cristaux blancs, F 1449, 
solubles dans l’éther, sublimables à 1309 sous 0,1 mm. Analyse : C; H:Br: N, 0, 
calculé %, C 25,93; H 0,72; N 10,08; Br 57,51; trouvé %, C 26,13; H 0,50; 
N 10,06; Br 57,26. Spectre de R. M. N. (CD Cl;) : un doublet à 7,03 p. p. m. 
(proton en 5) et un doublet à 8,04 p. p. m. (proton en 6). 

Carboxy-2 carboxzamido-3 furanne. — Le carbéthoxy-2 carboxamido-3 
furanne est saponifié par chauffage à reflux dans une solution éthanolique 
d’éthylate de sodium; cristaux blancs, F 3000. Analyse : CH; NO,, 
calculé %, C 46,46; H 3,25; N 0,03; trouvé %, C 46,71; H 3,26; N 90,15. 
L’acide amide est déshydraté en carboxy-2 cyano-3 furanne par l’oxychlo- 
rure de phosphore à chaud; cristaux blancs, F 181°. Analyse : C; H; NO;, 
calculé %, C 52,56; H 2,21; N 10,22; trouvé %, C 52,74; H 2,40; N 10,08. 
Le carbéthoxy-2 cyano-3 furanne peut être préparé de façon analogue 
en déshydratant l’ester-amide; cristaux blancs, F 81°. Analyse : C,H; NO:, 
calculé %, C 58,18; H 4,27; N 8,48; trouvé %, C 58,26; H 4,42; N 8,62. 

Oxo-1 dihydro-1.2 furo-(2.3-d) pyridazne (IX). — 0,5 g de carboxy-2 
formyl-3 furanne et 0,3 ml d’hydrate d’hydrazine sont chauffés 1 h à reflux 
dans 10 ml de méthanol anhydre; cristaux blancs, F 1980. Analyse : 
CH; N2:0>, calculé %, C 52,94; H 2,96; N 20,58; trouvé %, C 53,04; 
H 3,26; N 20,72. Spectre infrarouge (KBr) : une forte bande CO à r700cm ". 
Spectre de R. M. N. (diméthylsulfoxyde) : un doublét à 7,11 p.p. m. (proton 
en 5), un doublet à 8,34 p. p. m. (proton en 6) et un singulet à 8,42 p. p. m. 
(proton en 4). Quand la réaction avec l’hydrazine est faite à froid, on isole 
l’hydrazone de l’acide aldéhyde (VIIT, F 2600. Analyse : C;: H;N:0;, 
calculé %, C 46,76; H 3,92; N 18,18; trouvé %, C 46,50; H 4,20; N 17,92. 


(*) Séance du 12 septembre 1966. 

() Y. AsAHINA et T. KARIYONE, J. pharm. Soc. Japan, 431, 1918, p. 1 (Ghem. Absir., 
12, 1919, p. 1047). 

() H. GiLzuan et R. R. BURTNER, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 2905. 

() S. Gronowirz et G. SRLIN, Ark. Kemi, 19, 1962, p. 515. 

(*) R. G. Jones, 77, 1955, p. 4069. 

(5) R. G. Jones, 78, 1956, p. 159. 

() M. Rogga et M. C. Zazuski, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 1715. 

() M. Rosa et M. C. Zazusxi, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 5o1. 

() M. Rogga et M. C. ZaALusxI, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 429. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Polytechnique, 
17, rue Descartes, Paris, 5°.) 
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CUIMIE ORGANIQUE. — Alcools tertiaires dérivés du tlétrahydro-4.5.6.7 
benzo (b) thiophène et leurs esters. Note (*) de M. Josern LE BLevec, 
Mme Suzaxxe GEiier et M. Marcez PEssox, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 


La condensation des organomagnésiens avec les bases de Mannich dérivant de 
l’oxo-4 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b)äthiophène conduit à des aminoalcools 
tertiaires, dont la déshydratation facile rend la préparation des sels et esters 
particulièrement délicate. Dans certains cas, les diastéréoisomères ont pu être séparés. 


Des travaux récents ont montré que les esters propioniques de dialcoyl- 
aminométhyl-2 tétralols-1 tertiaires (1) ont des propriétés analgé - 
siques [(*), (*)}. Il nous a paru intéressant d’étudier les propriétés 
pharmacodynamiques des isostères thiophéniques (II) de ces substances. 


R; OCOC>H5 n R, O COCoHs Ras 
A CAS C H ie N D 
we | | Ra” 
Ra” 3” 
S 


(1) (IT) 


CHo— N 


Les alcools tertiaires correspondant à (II) ont été obtenus par les 
réactions suivantes : la réaction de Mannich, appliquée à l’oxo-4 tétra- 
hydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (IIT) conduit aux 0oxo-4 dialcoylamino- 
méthyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophènes (IV), qui, par action 
des organomagnésiens, fournissent les alcools tertiaires attendus (V). 

Les bases de Mannich (IV), isolées sous forme de chlorhydrates, sont 
aisément obtenues avec de bons rendements; nous avons ainsi préparé : 
l’oxo-4 diméthylaminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène 
(IV a, R:= R;:= —CH;) chlorhydrate F 230-2329 (déc.) (*) (C:1 H:: NOS, 
FICI, calculé %, C 53,76; H 6,52; N 5,70; Cl 14,46; trouvé %, C 53,66; 
H 6,30; N 5,71; CI 14,38), l’oxo-4 diéthylaminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 
benzo (b) thiophène (I1Vb, R:—R;——C:H;), dont le chlorhydrate 
retient fortement 0,5 mole d’eau, F 1360 (C::H,,NOS, HCL r/2 H,0, 
calculé %, C 55,22; H 7,43; N 4,96; CI 12,58; trouvé %, C 55,37; H 7,55; 
N 5,09; Clr2,45), et l’oxo-4 morpholinométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 
benzo (b) thiophène (IVe, —NR:R;—— NC;,H,0), chlorhydrate 
F 228-2300 (déc.) (C::H,; NOS, HCI, calculé 4, C 54,26; H 6,26; N 4,87; 
Cl 12,35; trouvé %, C 54,40; H6,12; N 4,50; Cl 12,27), base libre F 900 
(calculé %, C 62,12; H 6,77; N 5,58; trouvé %, C 62,31; H 6,73; N 5,537). 
Dans un travail récent, d’autres auteurs (*), ont décrit les chlorhydrates 
(IV a) et (IV c) avec des points de fusion sensiblement différents des 
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nôtres : les substances se décomposant facilement à la chaleur, les écarts 
observés peuvent dépendre des méthodes utilisées pour la détermination 
des points de fusion. 


R2N, 0 
ane } SRE 
R3./ CH; A N ] R, Mg * 
| | | | NR3_/ SE 
s CH20 s 
(TI) (IV) 
FR, OH | | R: | 
Ro Ra 
ES 2 / Ne 
CHo — N \ + CHo— N \ 
l H l 
NR37 + | | Tr 
S 
(V) (V1) 


L'action des organomagnésiens sur les aminocétones (IV a), (IV b) 
et (IV c) s'effectue normalement, mais l’isolement et la purification des 
alcools tertiaires (V) présentent de grandes difficultés en raison de la déshy- 
dratation très facile de ces substances en présence d’un excès, même très 
faible, d’acide minéral. Pour cette raison, les complexes magnésiens ont 
été hydrolysés par le chlorure d’ammonium et l’excès des cétones (IV) 
éventuellement présentes a été éliminé au moyen du réactif T de Girard. 
Pour la préparation des chlorhydrates des aminoalcools (V), il a toujours 
été nécessaire d'employer un défaut d’agent acide. 

La présence de deux carbones asymétriques dans les composés (V) laisse 
prévoir la formation de deux diastéréoisomères. Dans le cas où les fonctions 
basiques sont constituées par des groupes morpholino, les alcools (V) bruts 
analysés par chromatographie en couche mince (C. C. M., gel de silice G 
Merck-chloroforme/éthanol 98/2) ont montré l’existence de deux isomères 
qui ont pu être séparés par recristallisation dans l’éther. Ainsi le benzyl-4 
hydroxy-4 morpholinométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène 
(V a, R;=—CH;—C;H;, —NR:R;=—NC:H,0) a donné la forme 4, 
F 1519 (CH: NO:S, calculé %, C 69,97; H 7,28; N4,08; trouvé %, 
C 60,92; H 3,58; N 4,18) et la forme 3, F 91-922 (trouvé %, C 70,23; 
H 7,54; N4,21); de même pour le phényl-4 hydroxy-4 morpholino- 
méthyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (Vb, R;=—C;H;, 
—NR:R;=—NC;H,0) : forme 4, F1310 (C;,.H,,NO:S, calculé %, 
C 69,30; H 6,99; N 4,25; trouvé %, C 69,13; H 7,05; N 4,08), chlor- 
hydrate F 250-2602 (déc.); forme $, F 114-1150 (trouvé %, C 60,89; IT 7,04). 
Dans les autres cas, nous n’avons isolé qu’un seul isomère; certains de 
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ces alcools ont été obtenus à l’état de sels plus aisés à purifier que les bases : 
phényl-4 hydroxy-4 diméthylaminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) 
thiophène (V c,Ri=—CH;,R:= R;= —CH;), maléate F 1360(C,: H2, NOS, 
C,H,0;, calculé %, C 62,53; H 6,20; N 3,47; trouvé %, C 62,32; H 6,32; 
N 3,43); benzyl-4 hydroxy-4 diméthylaminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 
benzo (b) thiophène (Vd, Ri=—CH,—C;H;, R:=R;=—CH;), 
F 103-1059 (C;,H:: NOS, calculé %, C 71,76; H 7,64; N 4,65; trouvé %, 
C 71,87; H 7,76; N 4,74), oxalate F 1670; phényl-4 hydroxy-4 diéthyl- 
aminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (Ve, R;:—C;H;, 
R:—=R;:=—C:H;), chlorhydrate F 202-2040 (déc.) (Cio Has NOS, HCI, 
calculé %, C 64,86; H 7,39; N 3,98; trouvé %, C 64,89; H 7,45; N 3,96); 
benzyl-4 hydroxy-4 diéthylaminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) 
thiophène (V}f, Ri=—CH;—CH;, R:=R;=—C:H;), chlorhydrate 
F 186-1880 (C: H:;: NOS, HCI, calculé %, C 65,66; H 7,66; N 3,83; trouvé 
C 65,86; H 7,58; N 3,66). Au cours de la préparation des alcools (V), nous 
avons isolé, sous forme de sels, les produits de déshydratation (VI) suivants : 
phényl-4 diméthylaminométhyl-5 dihydro-6.7 benzo (b) thiophène 
(Via, Ri=—C;H;; R:—R;——CH;), maléate, F 200-204 (déc.) 
(Ci: Hu NS, C;,H,0,, calculé %, C62,53; H6,20; N 3,47; trouvé %, 
C62,22; H6,25; N 3,68), benzyl-4 diméthylaminométhyl-5 dihydro-6.7 
benzo (b) thiophène (VI b, R;——CH;—C;H;,, R:=R;=—CH;), 
bromhydrate F 198-2029 (déc.) (Ci: H2: NS, HBr, calculé %, C 59,34; 
H 6,04; N 3,84; trouvé %,, C 59,65; H 6,17; N 3,53; benzyl-4 morpholino- 
méthyl-5 dihydro-6.7 benzo (b) thiophène (VIc, R,——CH;-—C;H;, 
—NR,R;:= NC; H:0), chlorhydrate F 200-2059 ({déc.) (C:0 H23 NOS, HCI, 
calculé %, C 66,39; H 6,64; N 3,87; trouvé %, C 66,39; H 6,60; N 3,83). 

Les esters propioniques des alcools (V) ne peuvent être obtenus par les 
méthodes classiques; en particulier, l’action du chlorure de propionyle en 
milieu pyridinique conduit uniquement aux produits de déshydrata- 
tion (VT). Ils ont pu être préparés par action directe de l’anhydride propio- 
nique sur le complexe résultant de l’action des magnésiens sur les 
cétones (IV). Ces esters, isolés sous forme de maléates ou de citrates, 
n'ont pas donné de chlorhydrates analytiquement purs, les .acides forts 
provoquant une décomposition en alcools (V) et composés (VI). Nous avons 
préparé : le phényl-4 propionoxy-4 diméthylaminométhyl-5 tétrahy- 
dro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (Il1a, R;——C;H;, R:= R;— —CH;), 
maléate F 156-1580 (C:, H,;, NO:S, C;,H,0,, calculé %, C 62,74; H 6,32; 
N 3,05; trouvé %, C 62,45; H6,49; N 3,02); le benzyl-4 propionoxy-/ 
diméthylaminométhyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (II b, 
Ri=—CH;—C;H;, R:=R;=——CH:), maléate, F 1370 (C:, H:: NO3S, 
C:H:0;, calculé %, C 63,42; H 6,55; N 2,96; trouvé %, C 63,11; H 6,46: 
N 3,02); le phényl-4 propionoxy-4 diéthylaminométhyl-5 tétrahydro-4. 5.6.7 
benzo ‘b) thiophène (IIc, R;——C;H;, R:—R;= —C:H;), maléate 
F1320 (C:H,NOS, C;IH,O0;, calculé %, C64,06; H6,78; N 2,87; 
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trouvé %, C 63,90; H 6,91; N 3,13); le benzyl-4 propionoxy-4 morpholino- 
méthyl-5 tétrahydro-4.5.6.7 benzo (b) thiophène (II d, R;,— —CH;-—C,;H,;, 
—NR,R;——NC.H,0), citrate F'140-1420 (C:: H2NO,S, CH, 0;, 
calculé %, C 58,88; H 6,26; N 2,37; trouvé %, C 58,58; H 6,15; N 2,34). 
Les composés (11 a), (H c) et (II d) sont homogènes; par contre, (II b) 
paraît constitué par un mélange de deux isomères (C. C. M., gel de silice G 
Merck-chloroforme/éthanol/diéthylamine 05/4,8/0,2). 

Les esters ([[) n’ont pas montré d’action analgésique marquée. Les 
alcools (V a), (Ve) et (V f) ont des propriétés antitussives au 1/5 environ 
de la DL:,. Les alcools (V) et esters ([T1) sont spasmolytiques, la plupart 
d’entre eux ont, aux doses subtoxiques, des actions convulsivantes intenses. 


(*) Séance du 12 septembre 1966. 

(:) G. DE STEVENS et coll., J. Med. Chem., 6, n° 4, 1963, p. 357. 
() G. DE STEVENS, U.S. P. n° 3.142.682, 1964. 

() Les points de fusion sont pris au bloc Kôfler. 

(*) Sam et ADvVANI, J. Pharm. Sc., 54, n° 5, 1965, p. 753-756. 


(Laboraloire Roger Bcllon, | 
159, avenue du Roule, Neuilly-sur-Seine, Hauls-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangements acidocatalysés de diols + en série 
diméthyl-4.4 stéroïide. Note (*) de MM. NMancez FÉrizox et Pauz Fox, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Le réarrangement du diméthyl-4.4 androstane diol 5 z, Ga et du diméthyl-{. 
androstane diol 54, 63, dans diverses conditions opératoires est étudié. es 
réarrangement du type « "Westphalen » n’est observé : on obtient soit des dérivés du 
diméthyl-4.4 androstane, soit des dérivés du A-homo-B-nor-androstane. 


La publication récente (*) de résultats concernant le réarrangement 
acido-catalysé de diols 5 4, 6 x en série diméthyl-4.4 stéroïde nous conduit 
à rendre compte de nos propres observations dans ce domaine. 

Le diméthyl-4.4 androstène-5 (1) (*) (fig. 1) traité par le tétroxyde 
d’osmium dans la pyridine fournit le diol (2) (C4: H36O:, F 184-1850; 








Epoxyda. 
ton 









SO,HK/Ac.O 

me. eme 

O0” 8 Ou 7 
Fig. 1: 


[xls "+ 60,2) qui est 5a-6x comme le montrent : a. l'accord entre les 
déplacements chimiques en R. M. N. des méthyles 18 et 19 calculés dans 
cette hypothèse et mesurés (*); b. la présence d’une bande hydroxyle 
liée en infrarouge A — 21 cm ‘; c. le dichroïsme circulaire de l’hydroxy- 
cétone (3) [CuH:,0;:; FF 1610,5-1620,5; [alÿj""— 250; Ac,,9 = — 0,29 
(dioxanne)] obtenue par oxydation ménagée du glycol. 

Traité dans le dioxanne à reflux en présence d’acide perchlorique comme 
catalyseur (*) le diol (2) fournit un mélange séparable par chromatoplaque 
préparative sur alumine des deux cétones isomères (4) et (5). La cétone (4) 


(C:11::0; F117-1180,5; [alisi"+ 260; [ali"*o0) est la diméthyl-4.4 
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androstane-5 &« one-6 [Aë:,: = — 0,15 (dioxanne)]. L’isomère (5) (Co: H::0: 
F112-1130; [al"*+1130) est la diméthyl-4.4 androstane-5 5 one-6 
(Aës03— — 3,45). Les structures sont confirmées par spectrométrie de 


masse (°) et R. M. N. (*). La cétone 5 5 se transforme lentement en milieu 
basique en cétone 5 « (éthylate de sodium; 93 % de cétone 5 « à l’équilibre: 
dosage par dichroïsme circulaire et en isolant les deux produits). Le diol (2), 
traité par le sulfate acide de potassium dans l’anhydride acétique à go°C (‘) 


| 4 19 
+ Le CN 
Lait / | 5 ? 
SO,HK/ Ac,O ; 
Hb Hb 
OH 9 OH 13 
sOCI 
Py 2] 
— > ———> 
Os0, H Cro, MeO, O 
Fig. 2. 
| anne en 
eo Z ur 
MeO,C L — pes MeoE 0 SH 
e | - 
2 O+ HG, my, 206 Me=102 
Fig. 3. 


est transformé presque quantitativement en un seul produit cétonique 
[Co1 3403 Fr160,5-1190,5; [ali "+ 130,5; wos—1706 cm! (CCIL); 
Aësg1 — + 3,50] différent des deux cétones (4) et (5) précédemment décrites. 
On a attribué à ce composé la structure (6) pour les raisons suivantes : 
a. le spectre de masse comporte un pic à m/e — 217 correspondant à une 
fragmentation classique, qui impose que le carbonyle soit dans le cycle À; 
b. si par analogie avec le réarrangement de Westphalen, l'intermédiaire 
est un sulfate (*) la formation de (6) est aisément explicable. D'ailleurs 
Mazur et Nussim (*) ont obtenu une cétone similaire par solvolyse du mono- 
tosylate de cholestane diol 5 «, 6 «. Ceci est confirmé par les réactions 
suivantes. | 

19 La cétone (6) est réduite par LiAIH, en un alcool (9) (C:, H:,0, 
F 1260,5-1270,5; [«]$"— — 290). En R. M. N. la constante de couplage 
entre le proton Il, en 5 et celui I, en 6 (fig. 2) est très petite (3,5 Hz). 
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Cet alcool, traité à froid par le chlorure de thionyle dans la pyridine conduit 
à un carbure éthylénique (10) (C:,H,,; F 1429,5-1430,5; [a]s""— 480; 
un seul proton vinylique en R. M. N.) qui est transformé par OsO, en 
un diol (11) (C:1 H36O:3 F 213-2140; [a]s *— 60,5). Ce dernier est oxydé 
par le mélange CrO.:/CH; CO, H/H:0 en un cétoacide dont l’ester méthy- 
lique a la structure (12) (C3 He Où) : 

a. en infrarouge on trouve une bande carbonyle à 1742 em” (ester et 
cétone dans un cycle à cinq chaînons); 

b. en spectrométrie de masse, on trouve les deux fragmentations de 
Me Lafferty attendues (fig. 3) donnant les ions à m/e — 102 et 206. 

20 D’autre part la cétone (6) est réduite par le sodium et l’éthanol en un 
nouvel alcool (13) (C:1H::0; F 128-1290; [al 00; [ali + 149,5). 
La constante de couplage J,, est de 10,5 Hz. Traité par le sulfate acide 
de potassium dans l’anhydride acétique, l’alcool (13) subit le réarrangement 
prévu fournissant le diméthyl-4.4 androstène-5 (1). 

Le comportement du glycol trans (7) (C1 H36O>; F 188-1890,5, pas de 
bande hydroxyle lié en infrarouge [x«]5":*— 180,3) obtenu par réduction 
par Li AIH, du cétol (3) est très différente de celui du glycol cis. Par trai- 
tement à l’acide perchlorique dans le dioxanne, on obtient une grande 
variété de produits non cétoniques qui n’ont pu être séparés. Le traitement 
par le sulfate acide de potassium et l’anhydride acétique fournit (23 %) 
l’é poxyde (8) (Cu H3:0, F 98,5-1009; [a];"""— 710) identifié par compa- 


raison avec un échantillon  oique 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

() T. G. HarsALL, E. R. H. Joss, E. L. TAN et G.R. D Let Lu J. Chem. Soc. 
C org., 1966, p. 1374. 

@) M. Férizon et M. GozrFier, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 870. 

6) M. FÉérizon, M. GozrFier et P. LaAszLo, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3205. 

(*) À. MARQUET, H. B. KAGAN, M. DvoLaITsKkyY, J. LEMATRE et J. JAcQUES, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1960, p. 539. 

(5) M. FÉrizon et P. Foy (sous presse). 

(5) V. A. PETRow, J. Chem. Soc., 1939, p. 998. 

() J. W. BLUNT, A. FIscHER, M. P. HARTSHORN, F. W. JoNESs, D. N. Kirk et S. VW. 
YooNG, Tetrahedron, 21, 1965, p. 1567. 

(5) Y. Mazur et M. NussrM, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 3911. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles, C.N.R.S., 
Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des aldéhydes sur les amino-2 acides hydroxa- 
miques. Note (*) de MM. Yves Cnarbonnez et JEAn Barraxs, transmise 
par M. Max Mousseron. 


On montre que les amino-2 acides hydroxamiques réagissent sur les aldéhydes 
en donnant soit des alcoylidène (ou arylidène) amino-> acides hydroxamiques, soit 
des tétrahydro-2.3.4.5 (ou 5.6) oxo-3 oxadiazines-1.2,5 disubstituées en 4 et 6. 


On sait que les aldéhydes réagissent sur les amidoximes à fonction simple 
en donnant des dérivés de la H-4.5 oxadiazoline-r.2.4 ('); leur action sur 
les amino-2 amidoximes est plus complexe : à froid la réaction est la 
suivante : | 
(a) men + RCHIO —+  kK—CI—C—NOIN + HO 

re NI F _ NH, 


et à chaud, avec un excès d’aldéhyde, on obtient des dérivés de l’amino-/ 


(ou 5) imidazole (*) suivant le schéma 


(b) R—CH—C—NIL + 2 R'CHO — R—C—C—N=CIR' + 3110 
[| Lt 
NI, NOII N NH 
Ne 
| 
R' 


G. Dunn et coll. (*) ont fait réagir des aldéhydes-x éthyléniques sur des 
amino-2 acides hydroxamiques (1) suivant le schéma 
(c) R—CII—C—NIIOIL + R'—CI=CII-CHO 
| | | 
NH, O 
(D 
+ [LO+R—CII-N—CH—CII=CH—-R' 
| 


O—C—NHOII 


le composé obtenu, par cyclisation sur la double liaison éthylénique, 
conduit à des dérivés de la pyrazine. 

Nous avons essayé l’action des aldéhydes simples sur les amino-2 acides 
hydroxamiques dans l’espoir d’obtenir une des réactions de cyclisation 
précédente. L’analyse des produits obtenus a montré que, dans les cas 
étudiés, 1l s’élimine une seule molécule d’eau. | 

DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE DES COMPOSÉS OBTENUS. — &. Action 
du chlorure ferrique. — Les acides hydroxamiques 


O 
R—C—NHON el R—CII—C—0 


[| 
NII, NHOH 
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forment avec les sels ferriques, des complexes de couleur rouge violacée. 
Nous avons constaté que pour R—H, CH:, CH(CH:): les produits 
formés (Il) réagissent avec le chlorure ferrique alors que pour R=C;H,;, 
C;H;CH:, CH, CH (CH;): on isole des composés (III) qui ne réagissent plus. 

b. Étude des spectres d'absorption infrarouge. — Les spectres des 
composés (II) et (III), solides, dispersés dans KBr, ou en solution dans CCI,, 
ont été obtenus à l’aide d’un spectrographe « Perkin-Elmer 225». L'examen 
des spectres des solides permet de remarquer, dans la région de 3 000 cm”, 
une large bande d’absorption, due probablement à des associations par 
liaison hydrogène, de laquelle émergent les bandes de vibration v(CH) 
aliphatiques et aromatiques. On note aussi, vers 3 4oo cm * une bande 
faible qui semble être l’harmonique de la bande de vibration fondamen- 
tale (C—0) à 1710 cm". 

Les composés (II) ne sont pas solubles dans les solvants usuels utilisés 
en spectroscopie infrarouge, par contre les composés (III) sont légèrement 
solubles dans CCI, aussi a-t-on pu, en employant des cuves de 7 cm, 
examiner leurs spectres dans la région de 3 000 cm” : on trouve, en plus 
des bandes de vibration (CH), vers 3 320 et 3 390 cm’ deux bandes 
probablement dues à deux groupements NH dont l’un à 3 320 cm! semble 
encore partiellement associé, ce qui pourrait correspondre à un groupe- 
ment NH amide. 

c. Action de l’anhydride acétique. — On a fait réagir l’anhydride acétique 


sur un des composés (11) (résultant de l’action de HN —CI, —C—NHOH 
| 


sur C; H;CHO) : le produit résultant ne réagit plus au chlorure ferrique 
et le spectre d’absorption infrarouge montre deux bandes »(C—O), une 
bande y(N—H); 1l ne semble plus y avoir de bande v(OH). 

Dans le cas des composés (IIT) 1l y a fixation de deux groupements acétyle 
et les bandes Y(N—H) disparaissent. 

Il semble que, de ces résultats, on puisse envisager deux schémas 
réactionnels : 
(d) R—CH—C—0 +R'CIHO — ILO + R-—CH—C—0O 

NIL NHOH HE NHOË 
(IT) 

conduisant aux composés (II) du tableau A, et 


IT 
< 
A 
(e) R—CH—C=0O + R'CHO — H,0 + R—CH C 
| | | | “R 
NIE NIIOH O=C O 
Nn/ 
IT 
(III) 


conduisant aux composés (III) du tableau B. 
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PARTIE PRÉPARATIVE. — Méthode générale de synthèse des composés (II) 
et (III). — On peut faire réagir l’aldéhyde sur l’acide hydroxamique, soit 
dissous ou en suspension dans le benzène bouillant, soit dissous dans 
‘éthanol à l’ébullition. Au bout de 1 h environ, on refroidit, on filtre le 
précipité obtenu qu’on lave à l’étlier. On recristallise, en général, dans 
l’éthanol absolu. 

On donne dans les tableaux A et B les résultats d’analyse, les points de 
fusion des composés (IT) et (IIT) et les rendements des réactions (d) et (e). 


TABLEAU A. 
O — ln 
R—CH—N —CH—R’ 








(IT) 
C %. H %. °N %. 
ne a a, ee Rdt 
R. R’. F(°C). Cal. Tr. Cal. Tr. Cal. Tr. %. 
(IV)... H C: H; 144 60,90 61,00 5,62 6,01 15,92 15,71 55 
(V)....  H Ci H:NO:(p) 145 48,47 48,52 4,07 4,30 18,84 18,90 30 
(VD... H CH; CH:(p) 148 62,50 62,35 6,25 6,38 14,55 14,54 10 
(VID... H CH (CH:): 137  5o,0o0 49,67 8,34 8,40 19,44 19,795 95 
(VIID,.. CH CH: 168 62,50 61,76 6,25 6,16 14,59 15,04 50 
TABLEAU B. 
H 
N 
AN 
| | “R’ 
O=C 0 
NN 
H 
(IT) 
C %. H %. N %. 
R. R°’. Fo(C). Cal. Tr. Cal. Tr. Cal. Tr. 9%. 
(IX)... CH: CH(CH:): CH4NO:(p) 164 55,96 55,78 6,14 5,91 15,06 14,91 30 
(XX)... CH: CH; 198 970,86 90,50 5,51 5,84 11,03 11,01 40 
(XD... CH: CH: CH; 142 971,36 71,64 6,12 5,97 11,18 11,45 45 
(XI)... Ci H; CH: CH; CH:(p) 150 72,37 72,32 6,39 6,49 9,93 10,05 10 
(XIID). CH; CH: CH(CH:): 158 66,60 66,60 7,69 7,80 11,96 12,26 25 


Dérivés acétylés : Méthode générale de préparation. — On met en suspension 
dans 10 ml de benzène 0,01 mole d’acide hydroxamique, on ajoute 0,01 mole 
d’anhydride acétique; on porte à ébullition, le solide se dissout. On 
refroidit et l’on reprécipite par l’éther. On recristallise plusieurs fois dans 
‘éthanol absolu jusqu’à point de fusion constant. 

(VIII) + (CH;CO):0 : F rg20C. Analyse : C:,H;2N:0;, calculé %, 
C 60,05; H 5,50; N 12,73; trouvé %, C 59,86; H 5,53; N 12,56. 
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(XI) + (CH,CO):0 : F:1480C. Analyse : CoH:0N20;, calculé %, 
C 68,24; H 5,73; N 7,96; trouvé %, C 68,33; H 5,79; N 7,96. 

(XII) + (CH;,CO):0 : F1560C. Analyse : CroHio N2O4, calculé %, 
C 60,50; H 4,82; N 10,59; trouvé %, C 60,32; H 4,94; N 10,56. 


(*) Séance du 19 septembre 1966. 

(t) F. TIEMANN, Ber., 22, 1889, p. 2412. 

() J. BaArRANS, Ann. Fac. Se. Toulouse, 25 (1961, imprimé en 1963), p. 9. 

() G. Dunx, J. A. Ezvipce, G. T. NeEwBoLp et coll., Nature, 164, 1949, p. 181. 


(Nouvelle Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la répartition du potassium dans un verre 
silico-sodo-calcique soumis à un échange Na*K*. Note (*) de M. JEAN 
Tocuox, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


La variation du coefficient d’interdiffusion en fonction de la concentration en 
ions K montre que les mobilités des ions K+ et Na* dépendent de leurs concen- 
trations. Les valeurs trouvées pour le coefficient apparent de diffusion sont en 
bon accord avec les résultats obtenus précédemment, comme dans le cas, par 
spectrométrie de rayons X, mais on observe une augmentation de l’énergie d’acti 
vation avec la température. 


Nous avons déjà déterminé à l’aide de la spectrométrie de rayons X 
le coefficient apparent de diffusion de l’ion K* dans un verre silico-sodo- 
calcique soumis à un échange Na*K* dans un bain de KNO:; fondu (). 
Ce coefficient exprime la loi de variation avec le temps de la quantité 
totale de potassium introduite mais ne fournit aucune indication sur la 
répartition des ions en profondeur. On peut obtenir une telle mesure par 
une analyse de couches minces successives parallèles à la surface d'échange. 

Les échantillons utilisés sont découpés dans un verre à glace commercial 
d’épaisseur 3,05 mm dont la composition a été donnée (!) et traités dans 
un bain de KNO; fondu. Les prélèvements opérés en vue de l’analyse 
par spectrométrie de rayons X sont effectués au moyen d’abrasions succes- 
sives à l’aide de papier au carbure de silicium de granulométrie 320, et en 
présence d’alcool afin d’éviter toute hydrolyse. Pour tenir compte des 
contraintes superficielles souvent élevées, il convient de réaliser les abrasions 
alternativement sur l’une et l’autre faces. L’épaisseur des couches enlevées, 
évaluée à la microbalance, varie entre 5 et 50 environ. 

L'analyse des produits enlevés est effectuée sur des disques de 30 mm 
de diamètre (2 à 4 pour chaque mesure) découpés dans les papiers abrasifs. 
La méthode utilisée consiste à déterminer le rapport des intensités des 
raies K,; du potassium et du calcium. On en déduit, au moyen d’un 
étalonnage préalable à l’aide de verres de composition convenable, le rapport 
des concentrations en potassium et calcium de la couche analysée. Avec 
l'hypothèse que le calcium n’intervienne pas dans les échanges ioniques, 
les mesures fournissent la concentration molaire relative : 

K:0 


CE RO K:0 


La figure 1 donne les résultats des mesures effectuées sur trois verres 
traités à 5040C, avec les temps de traitement : 922, 505 et 451 h. On a porté 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 15.) Série C — 54 
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en ordonnées la concentration relative définie ci-dessus et en abscisses 
la profondeur mesurée à partir de la surface. Pour la commodité de la 
représentation, nous utilisons des profondeurs X correspondantes à un temps 
réduit { choisi arbitrairement. Si nous désignons par x la profondeur 
réelle, X = x (ti/t)* puisque la diffusion est fonction de x/\t. Dans notre 
cas de figure, = 922 h. On constate que les points obtenus se groupent 


tr  c-_K:0 
Na K20 + Na20 
KP 
x 504°C. 922h 
A4 o 595 h 
s XA . au. 451h 
0 m 476 C 765h 
e : Le 
0,75 DS 
© 
X'A 
X 
X NN 
{2) Xx y (1) 
* 2 
0,50 x : o 
N * ” 
x N°? 
Â 
x Q 
Li x o 
A x âo 
0,25 x 
‘ a 
x Ô 
# 4 
2 X» Q 
= â 
4% 
X=xt(t,/t)7 
(u) 
0 
100 .200 


Fig. 1. 


au voisinage de la courbe 1. La difficulté d’usinages plans parallèles peut 
expliquer la dispersion des mesures aux grandes profondeurs. 


Nous avons également figuré les points obtenus pour 4769C et 765 h, 
résultats ramenés à 922 h, qui se répartissent sur la courbe 2. On vérifie 
qu’il suffit de multiplier les abscisses relatives à ces derniers points par 
un coefficient 1,91 pour les amener en coïncidence avec la courbe 1, ce qui 
vérifie l'identité du phénomène de diffusion pour ces deux températures. 
De ce rapport 





reliant les coefficients apparents de diffusion D aux deux températures 
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étudiées, on déduit D;/D;— 3,65 et, en adoptant pour D une loi 
de variation en fonction de la température, 


Il 
D us D, Exp = KT 


on trouve une énergie d'activation H — 53 kcal/ion-g de potassium, 
valeur supérieure à celle que nous avons trouvée à température plus 
basse H — 33 kcal/ion-g de 365 à 4550C (') en déterminant la quantité 


totale de potassium introduite. 


10 Da, K 110" [cmt/s) 





Fig. 2. 


On observe que l’aire comprise sous la courbe 1 correspond à la masse 
totale de potassium introduite dans le verre, soit 2 ÿDt/5. Le calcul donne 


Du 4,96. 1071! cm?/s, 


D; 136.101! cm°/s. 


La valeur trouvée à 4769 fournit un point qui se situe sur le prolongement 
de la droite Log D — f (1/T) donnée dans notre précédent travail. 

Des courbes telles que 1 peuvent être employées pour déterminer la 
variation du coefficient d’interdiffusion D,,, en fonction de la concen- 
tration. En nous appuyant sur la méthode décrite par Matano (?) et reprise 
par Crank (*), nous avons calculé : | 


Dur (C) = — = TJ ædr, 


24 


où { est la durée de traitement, x la profondeur au-dessous de la surface 
du verre et C la concentration relative K;:O/(K:0 + Na:O). La courbe 1 
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de la figure 1 permet de tracer la courbe de la figure 2, qui représente la 
variation du coefficient d’interdiffusion D;,, pour la température de 504C. 

On sait qu'il est possible, moyennant certaines hypothèses, d'exprimer 
le coefficient d’interdiffusion en fonction des coeflicients de diffusion de 
chacun des ions en présence (*) par la relation 


Dxa Dx 
Du | SE —— "à 
xa,k (C) (1 — CG) Dxa + CDK 


Si D,, et D, sont constants D,,4 ne présente pas de maximum. Par 
conséquent, dans notre cas, les mobilités des ions Na et K dépendent de 
la concentration C. 


Le résultat est en accord avec les mesures de coefficients de diffusion 


effectuées par Evstrop'ev sur des verres (S10:, Na:0, K:0) (*), alors 
que Doremus () trouve au contraire, pour l’échange Na*, Ag* dans un 
verre silico-sodo-calcique, des coefficients D,, et D,., indépendants de 
la concentration. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

(:) J. Tocuon et C. LEGRAND, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4465. 

() C. MATANO, Jap. J. Phys., 8, 1932-1933, p. 109. 

(5) J. CRANK, The Mathematics of Diffusion, Clarendon Press, 1956. 

(+) F. Hezrrericu et M. S. PLESSET, J. Chem. Phys., 28, n° 3, 1958, p. 418-424. 
(5) K. K. Evsrror’Ev, The Structure of glass, II, New York, 1960. 

(5) R. H. DoreMmus, J. Phys. Chem., 68, n° 8, 1964, p. 2212. 


(Laboratoire de Microscopie et Diffraction électroniques, 
Faculté des Sciences de Paris, 
C. N.R.S. à Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de la Compagnie de Saint-Gobain, 
52, boulevard de la Villette, Paris, 19°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, à basse température, de la perturbation des 
fréquences infrarouges par les orbitales de l'oxygène ou de l'azote. Fréquences 
de déformation 5 (CH). Note (*) de MM. Jacques Le BrumanT, JEAN-PiErrE 


Mansaur et René FreYmanx, présentée par M. Jean Lecomte. 


Dans diverses publications précédentes, nous avons distingué les fréquences 
de valence y (CH) normale et v (CH <-) perturbée (distantes de 100 cm! environ) pour 
des composés organiques renfermant un atome d'oxygène ou d’azote [(CH:): O0 
et (CH:): NH par exemple]. Nous nous proposons de montrer ici que les fréquences 
de déformation 5 (CH) des mêmes composés, présentent également deux groupes de 
bandes infrarouges : ARR 6 (CH) normale vers les basses fréquences, et défor- 
mation à (CH <-) perturbée, vers les hautes fréquences (distantes d’environ 38 cm). 


Utilisant les mêmes méthodes que précédemment [(‘), (*), (*)], nous avons 
examiné les spectres d’absorption correspondant aux fréquences de 
déformation de solides renfermant des groupements —OCH, et —N(CH.); 


1400 1450 





1500 
05] 1606 | CH PCE, 
1405] . CH3P(0)C8 
4 4 LIQUIDES À (CH3s) P 
1627 8 3 
1619 ss 1666 (CHss) P(Q) 2 
|PCH [* [oc | [(CH3)P(0) (OcH 3] 
1610 L(O) S S 
| S CH de OCH2 (o) — 
1606 414 26 740 47] S61l 157 » 
lg] al ll] 4 KA 
D — 7. 43 fé Fs 56 63 SE #4 Ü 0 
1 | | | [ D 
1615 30 35 40)42 se [50 5 ITS 4 [0 
o— [li | | a Sr, [ 
1435,5) “| res ("62 CD CsHi0 
SOLIDES 
PCT. | Dre 


pour quelques molécules typiques, nous avons comparé les mêmes composés 
à l’état de vapeur (*), liquide {(*), (*)] et solide [(*), (*) et nos mesures]. 
Les figures 1 et 2 confirment que seul l'examen des solides à basse tempé- 
rature permet une discrimination correcte des fréquences normale et perturbée. 
Précisons toutefois que, tant pour (CH) étudié précédemment (*) que 
pour S(CH), les recherches à basse température doivent tenir compte de 
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nombreux facteurs physiques : Transitions de phase solide-solide; Influence 
du traitement thermique; Possibilité d'interaction entre le composé étudié 
et des impuretés comme H.,0 ou KBr de la lame sur laquelle il est 
déposé (''); Nécessité de distinguer les diverses causes de structure fine : 
a. intramoléculaires : perturbation par les orbitales de O ou N, phénomène 
étudié 1c1; dédoublement isotopique; isomérie de rotation; couplage entre 














4400 Ô(CH)NORMAL 4650 Ô(C He——)PERTUREËÉ 1500 
ro ( = Ml. Fr 
si] FÉ : = x EME Le “i Es Fig-2 
. x l x Ua x je | X=RAMAN 
: _ 439 477 ni 614 68,2 822 
1609 | 189 21 = | [ | A ss | 741 | 46) (cHsŸo 
Ne 22 ° "1e 32 365 Ts 466 "1 _ [a LÉ 74 le m7? 7, 
-@- 37,8 = : a ——” | 
TT ——. 
85 
1612,1 | 55 L 4 672 sul Fe: 
? Ne: 50 «| 79 _. 2 
* 1420 276 3 6 152,5 sen 751 * 7 CHs) NA 
| | [ | | ss 62 | | | 4 
RTS A ’ + Fe AC) (CH) No 
a A TT LT AU E lée Pan chocs 4 
ws]f}" 2 23 TT tasl Te 70 dé ||jet ss |" | (C2Hs) 0 4 
2121" “| j“ El 7] "1 sf * ” CH (ocH) 4 
TOO “1 T1 CHCH(OCHŸ 4 


spins nucléaires; b. intermoléculaires : levée de dégénérescence; couplages 
intermoléculaires; combinaisons entre vibrations interatomiques et vibra- 
tions du réseau. 

C'est pourquoi, pour une même substance, dans des conditions «ppa- 
remment identiques, on peut enregistrer des spectres nettement düiffé- 
rents (fig. 2) : écarts entre nos mesures et celles de Buttler et Mc Kean (°), 
écarts entre nos propres mesures : Par exemple, pour (CH.,):0, on comparera 
les groupes de bandes à 1428,2 cm! (1), 1429,5 em‘ (m), 1432 em" (À), 
1434,5 cm”! (f) d’une part, et les’groupes à 1431 cm”! (m) et 1437 em" (m) 
d’autre part. 

Fréquences 5(CH) normales. — À partir des figures 1 et 2, nous avons 
reporté dans le tableau ci-dessous, les fréquences £(CH) normales (à partir 
de mesures effectuées par divers auteurs et par nous). 
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Liquide Solide Solide 
(CH) normal (CH) normal 6(CH <) perturbé 
: (cm). (cm-!). (cmt), 
Ci ss ste rv1453 1439 à 1462 = 
Gi Chisssuuses 1449 1435 à 1460 _ 
PCH: ()......... (1305) et 1405 ? _ 
(CH Sssumasee (1309) et 1431 (\) 1418 à 1452 _ 
(CH:): NH. ....... 1436 et 1477 (°) * 1420 à 1448 1452 à 1475 
(CHi):0 seu 1455 et 1472 (') 1418 à 1446 1452 à 1487 


Mlle Hérail (*) a confirmé le déplacement de (CH) dû à l’oxygène : elle a 
noté pour le composé CH; P(0) (OCH;):, d’une part (1310) et 1419 cm”! 
dû à PCH; et, d’autre part, 1455 et 1464 cm" dû à P(OCH;). 


Fréquences 5(CH) normales et G(CH <) perturbées. — La figure 2 
rassemble nos mesures et celles d’autres auteurs [(5), (*), (*)]. 

Pour (CH;):S nous confirmons l’existence de 3(CH) normale entre 1418 
et 1452 cm”! et l’absence de bande intense pour les fréquences supérieures 
à 1452 cm". Par contre, les spectres de (CH,): NH et (CH;:):0, révèlent 
non seulement l'existence d’une bande 2(CH) normale mais en outre, 
vers les hautes fréquences, l’existence d’une bande que nous attribuons 
à (CH <) perturbé. Celle-ci n'avait pas été, jusqu'ici, distinguée de la 
précédente. 

Les figures 1 et 2 appellent les remarques suivantes : 


1° Le sens inverse de déplacement des fréquences de déformations 5 (CH) 
et de valence (CH). 


Fréquences Fréquences 
normales pecrturbécs. 
(CH,). O solide. (cm-!). | (cm). 
C(CEHDaases es 1418 à 1448 1452 à 1487 
VCD) 2913 à 2989 2812 à 2913 


20 L’ensemble des raies 5(CH) comme l’ensemble des raies (CH <) 
s'étend sur un intervalle compris entre 26 et 30 cm! environ. 

39 Il y a un écart constant d’environ 38 cm’ entre une raie 5 (CH) et une 
raie à(CH <) [rappelons que l’écart correspondant est, d'environ 100 em”! 
pour v(CH)]. 

4° On comparera les positions respectives des raies de (CH;),S, (CH,),0, 
(CH;): NH : la concordance entre les fréquences est assez remarquable. 

50 L'existence de l’écart de 38,0 em’ (+ 0,8) est précisée sur la figure 2 
pour (CH:):0. Le même écart a été observé notamment pour (C;H;):0, 
CH;:O0C:H; (produit préparé par M. Kinastowsky), et pour des acétals. 
De plus, pour les composés renfermant le groupement CH;,CH:0, nous 
observons (fig. 2) une anomalie de »(CH) et 5(CH) (raies supplémentaires) 
sur laquelle nous reviendrons. 

6° Pour les composés hétérocycliques oxygénés et soufrés [qu’on compa- 
rera aux hydrocarbures cycliques étudiés par Le Roy (‘)], les résultats 
différent des précédents (fig. 1) : La simplicité relative de 5(CH) du 
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dioxanne est en contradiction apparente avec nos observations sur l’exis- 
tence de v(CH) et (CH <-) pour ce composé; ceci appelle de nouvelles 
expériences. | 

En résumé, les résultats précédents relatifs à © viennent confirmer 
ceux concernant y, mettant ainsi en évidence la nécessité de distinguer 
deux groupes de vibrations, normales et perturbées. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 

(!) R. FREYMANN, Comptes rendus, 204, 1937, p. 41; 205, 1937, p. 859; Cahiers de 
Physique, 14, 1943, p. 49. 

() R. FREYMANN, Colloque Cagliari-Sassari, 1964, 1 vol., Pergamon. 

() R. FREYMANN, Comptes rendus, 261, 1965, p. 2637; 262, série C, 1966, p. 1620. 

(:) Mile M. T. Forez, Thèse, Bordeaux, 1962. 

(6) J. PERCHARD, M. T. ForEL et M.-L. JosteN, J. Chim. Phys, 61, 1964, p. 632-667. 

(6) A. A. CHALMERS et D. C. Mc KEAN, Spectrochim. Acta, 21, 1965, p. 1387. 

() M. J. Burrzer et D. C. Mc KEAN, Spectrochim. Acla, 21, 1965, p. 465. 

(5) Mie F. HÉRaAIL, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1493 et 1620. 

(") A. LE Roy, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6079; 262, série C, 1966, p. 689. 

(®) P. TARTE et P. A. LAURENT, Bull. Soc. Chim. Belg., 70, 1961, p. 43. 

(:') DURANT, Thèse, Louvain, 1965 (Laboratoire du Professeur Van Meerssche). 


(Laboratoire de Physique expérimentale moléculaire, 
Spectroscopie hertzienne, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5€.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les relations entre les directions de croissance de 
la rouille à la surface du fer et l'orientation du métal. Note (*) de MM. JEaw- 
Pierre Kauremans et JEAN BarpoLe, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une étude de l'orientation des alignements de rouille observés à la surface de 
cristaux uniques de fer a été effectuée sur des plans respectivement voisins de ; 100 ;, 
1110 : et ; 111 :. Les directions de ces alignements sont dans ces trois cas compatibles, 
soit avec les traces de plans : 110 ; de grande densité du métal perpendiculaires 
à la surface, soit avec le recouvrement des directions de grande densité < 111 » 
contenues dans ces plans. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons indiqué un certain nombre de 
résultats concernant la formation de la rouille à la surface de mono- 
cristaux de fer #. Celle-ci, bien qu’amorphe comme le montrent les méthodes 
de diffraction de rayons X et d’électrons, se présente sous forme d’aligne- 





Fig. 14. 


ments caractéristiques dont la direction dépend du métal sous-jacent. 
Ce sont ces directions particulières que nous décrirons ici. Rappelons au 
préalable le rôle joué par le plan { 100 } qui est celui sur lequel la formation 
de la rouille est la plus rapide, au moins dans le cas du métal nu, ce qui n’est 
plus le cas lorsqu'on a formé initialement un film mince continu d’oxyde. 

En ce qui concerne le plan {100 } la figure 1 «a montre l’aspect micro- 
graphique de la rouille et la figure 1 b est la projection stéréographique 
correspondante sur un plan parallèle à la surface de l’échantillon. On voit 
que les deux directions principales de la rouille observées, représentées 
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Fig. 2 a. Fig. 2 b. 


8 





Fig. 3 a. Fig. 3 b. 


par des lignes en pointillé perpendiculaires entre elles correspondent à des 
directions < 410 ÿ du fer #, c’est-à-dire aux diagonales des faces du cube 
et non aux arêtes, comme on aurait pu le supposer. 

Dans le cas du plan {110}, on n’observe plus qu’une seule direction, 
moins nette peut-être que dans le cas précédent, et celle-c1 représente 
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une direction < 100 ; du fer, celle contenue dans le plan } 110}. C’est ce 
que montrent les figures 2 a et 2 b. 

Avec le plan j 111 }, on a trois directions de rouille possibles, c'est ce 
qu’indique la figure 3 a. On a en fait ici coexistence de plusieurs cristaux 
voisins de ; 111 !. Nous considérerons le cristal de gauche sur lequel ont 
été formées au préalable des figures d’attaque selon une technique déjà 
décrite (*) et dont les côtés sont des traces de plans ! 100 | du fer &. On voit 
ainsi que les alignements de rouille qui sont perpendiculaires à ces côtés 
sont des directions < 211 > du fer, c’est ce qu’indique la projection stéréo- 
graphique correspondante (fig. 3 b). 

Dans les trois cas étudiés précédemment les directions de rouille peuvent 
être considérées comme représentant, soit la trace des plans { 110 } du fer 
perpendiculaires à la surface, soit le recouvrement de directions de plus 





Fig. 4 b. 


grande densité en atomes de fer, c’est-à-dire des directions < 111 > inclinées 
sur la surface du métal. | 

Ces résultats sont plus facilement accessibles à l’aide des schémas 4 a, 
b, c relatifs aux trois orientations principales étudiées. : 

La figure 4 a correspond à une orientation de la surface du métal de 
type {100 }, soit EFGH. Les directions EG et HF sont celles de rouille 
et recouvrent respectivement soit les traces des plans ; 110} ACGE 
et DBFH, soit deux directions < 111 > contenues dans ces plans AG et EC 
d’une part et DF et HB d’autre part. 

Le schéma 4 b est relatif à un plan de type { 110, ACGE. La seule 
direction de rouille observée est [J, trace du plan DBFH ou recouvrement 
des directions contenues dans ce plan. | 

Le schéma 4 c correspond à un plan de type { 111 ;, AHF, pour lequel 
ces trois directions de rouille sont AI, FK et HJ, c’est-à-dire les traces 
des plans / 110 } ACGE, DCFE, HCBE, ou correspondent aux recouvre- 
ments des directions 111 > contenues dans ces plans. | 

IT semble que des écarts non négligeables à ces relations d’orientation 
s’introduisent lorsqu'on s’écarte des plans simples. Une étude systématique 
de ces écarts devrait conduire à mieux comprendre le mécanisme qui 
conditionne ces orientations. 
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En résumé la rouille, bien qu’amorphe, se dispose en alignements dont 
les directions dépendent de l’orientation du métal sous-jacent et sont 
compatibles, du moins sur les plans simples, avec un recouvrement des 
traces de plans ou de directions de grande densité du métal. 


(*) Séance du 19 septembre 1966. 
(:) J. BaArDoOLLE et J. P. KAUFFMANN, Comptes rendus, 263, série G, 1966, p. 532. 
(°) J. BaArDoOLLE et J. MorEAU, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1416. 


9 
- 


(Laboratoire de Chimie générale II, Faculté des Sciences d'Orléans, 
Château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet isotopique de la décharge catalytique de l'hydrogène 
en présence de cobalt. Note (*) de MM. Auneziax CiLusanu et JAROSLAv 
Kéra, présentée par M. Maurice Letort. 


Des études polarographiques sur quelques processus dans l’eau lourde 
ont été effectuées par plusieurs auteurs (‘). L'emploi de la méthode polaro- 
graphique pour la détermination des effets isotopiques cinétiques a été 
fait plus tard (*). Dans la présente Note nous avons trouvé un effet isoto- 


}, pA 





Cey 10°M 


Fig. 1. — Variation de la hauteur de la vague catalytique 
en fonction de la concentration en cystéine. 

1. CoCL, 10-°M; NH; CI-NH: OH, 10: M; gélatine, 0,01 %. 

2. CoCL, 10—*M; ND:CI-ND:OD, 10! M. 

3. Même solution (2) + gélatine deutérée, o,o1 %. 


pique puissant, lors de la décharge catalytique de l’hydrogène en présence 
de cobalt. 

Afin d'étudier cet effet isotopique, il est nécessaire d'employer des 
substances deutérées. La préparation de ND,OD a été effectuée suivant 
la réaction : 

Mg: N:+ 8D,0 = 2 ND, OD + 3Mg(OD). 
ND; a été séparé de Mg(OD); par distillation et barbotage des gaz dans D, O. 
Pour la préparation du DCI on a utilisé la réaction : 


SiCL, + 4 D,0 — 4 DCI + Si (OD).. 
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L'azéotrope DCI-D;0 a été séparé de Si(OD), également par distillation. 
Par le mélange des solutions de ND,OD et DCI on a obtenu une solution 
de ND, CI. Des cristaux de ND, CI se sont formés par l’évaporation du D.0. 
La gélatine a été deutérée par dissolutions et évaporations répétées. 
La cystéine a été dissoute dans l’eau lourde pour obtenir une 
solution 3.10 *M. Après 3 jours, à partir de cette solution nous avons 
préparé une solution 3.107*M dans D,0. 

L'influence de la concentration en cystéine sur la hauteur des vagues 
catalytiques, correspondant à la décharge de l’hydrogène et de deutérium 





F à 0,108 LA 
G4uA À -11V 


C3 L 2 C2 


Fig. 2. — Polarogramme expérimental et points calculés au moyen de l’équation (8), 
(*) pour la solution : CoCl, 10-°M; cystéine deutérée, 3,33.10—°M; ND: CI-ND:OD, 
107!M; gélatine deutérée, o,o1 %. Potentiel de départ, — 0,8 V; — 200 mV/absc.; 
anode, mercure dans la même solution. La courbe supérieure (ligne en pointillé) repré- 
sente la vague catalytique dans l’hypothèse du complexe actif non déchargeable. 


en présence de cobalt est montrée sur la figure 1. On peut remarquer que 
les courbes ont la même forme, mais les valeurs correspondant au deutérium 
sont sensiblement plus petites. Pour la région où les courbes tendent vers 
la valeur limite, caractéristique des courants catalytiques, le courant, 
correspondant à la décharge de l’hydrogène est 3,36 fois plus grand que 
celui correspondant à la décharge du deutérium. La gélatine diminue 
la hauteur des vagues catalytiques (courbes 2 et 3, fig. 1). 

Il est possible d’expliquer l’effet puissant de la substitution de l'hydrogène 
par le deutérium en considérant les différences entre les vitesses de proto- 
nisation et de deutération. Le nombre des-ions de deutérium déchargés 
par une molécule de complexe catalytique actif est plus petit que le même 
nombre d’atomes d'hydrogène. Pour calculer ces nombres il est nécessaire 
d'utiliser l’équation de la vague catalytique [équation (8), (*)]. Les points 
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calculés, représentés sur la figure 2, ont été obtenus pour le nombre d'ions 
de deutérium N,, déchargés par molécule de complexe actif, ayant la 
valeur 238. 

On a employé auparavant la même équation pour la décharge catalytique 
de l'hydrogène (“*), dans les mêmes conditions que celles indiquées sur la 
figure 2 et l’on a trouvé N, = 740 ions d'hydrogène déchargés par molécule 
de complexe. 

Si l’on définit l’effet isotopique de la décharge catalytique de H et de D 
comme le rapport entre N, et N,, on obtient la valeur 


Ny __ 740 _, 
N, nd rt 


D 


qui représente la valeur de l'effet isotopique considéré dans cette Note. 


(*) Séance du r2 septembre 1966. 

(:) J. Hevrovsxy et O. I. MuLzLEr, Coll. Czechoslov. Chem. Commun., 7, 1935, p. 281; 
O. H. MuzeERr, 1bid., 7, 1935, p. 321; J, Novak, Ibid., 9, 1937, p. 207; J. HEYROVSKY, 
Ibid., 9, 1937, p. 345. 

(?) A. CaALUSARU, Coll, Czechoslov. Chem. Commun., 30, 1965, p. 4061. 

(5) A. CALUSARU, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 4. 

() A. CazusARU, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 676. 


(Institut de Polarographie « Jaroslav Heyrovsky » 
de l’Académie Tchécoslovaque des Sciences, Vlaëska, 9, 
Prague 1, Tchécoslovaquie.) 
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GATALYSE. — Mise en évidence de deux types de sites adsorbants à la surface 
d’un catalyseur par mesure de conductivité électrique. Note (*) de MM. Gux 
Brau, Benxarn CLraunez, Yves "Frausouzr, Mexri Unsaix et JEax VÉRox, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


L'étude de la conductivité électrique d’oxydes mixtes d’uranium et de thorium 
en présence d’oxyde de carbone nous a conduits à admettre l’existence d’au moins 
deux types de sites adsorbants à leur surface. Cette hypothèse est confirmée par un 
ensemble d’expériences. 


Nous étudions actuellement les oxydes mixtes de formule générale 
U:Th:_0:,, comme catalyseurs de l'oxydation de l’oxyde de carbone. 


Ces oxydes sont préparés, soit à partir des oxalates mixtes uranium- 
thorium (‘), soit à partir de solution de nitrate d’uranyle dans le nitrate 
de thorium fondu dans son eau de cristallisation (*). 

.. Nous nous sommes assurés que ces deux méthodes menaient pour une 

valeur de x donnée, à la même valeur de y, pourvu que les oxydes soient 
placés suffisamment longtemps à leur température de préparation : 5000€, 
pour être en équilibre avec l’oxygène atmosphérique. 

Nous avons effectué sur les oxydes ainsi obtenus, soumis à une 
désorption préalable sous vide, puis à une pression variable d’oxyde de 
carbone des expériences de conductivité électrique dans l’appareil déjà 
décrit (*). La température a été fixée à 3000C dans tous ces essais. Tous 
ces oxydes se révèlent être, sous vide, des semi-conducteurs de type p, 
comportement normal pour des oxydes à oxygène excédentaire. Ils 
conservent ce type de semi-conductivité au cours de toutes les expériences 
dont il va être question. 

Mais seuls ceux qui sont à faible teneur en uranium (t-<o,o1), ont 
une conductivité qui diminue de manière monotone lorsque P4, croît, 
comme on peut s’y attendre d’après le signe des porteurs de charge. Pour 
les oxydes plus riches en uranium, la courbe donnant logo en fonction 
de log P,, est d’abord croissante, puis décroissante (fig. 1). 

La pression P, de CO correspondant au maximum croît lorsque la 
valeur initiale de y croît (ce qui explique que le maximum passe inaperçu 
pour les faibles teneurs en uranium, où y est également faible). Plus préci- 
sément lorsqu'on représente log P,, en fonction de y, on obtient une droite 
dans un très large intervalle de variations (fig..2). 


Nous proposons l'interprétation suivante : 


Il y a d’abord réduction de la surface adsorbante qui, comme la masse 
du solide, est excédentaire en oxygène. Si s, désigne un site d’adsorption 
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de CO, et O1 un atome d’oxygène superficiel excédentaire, les deux 
processus élémentaires sont les suivants : 

(1 «) CO+s = CO 

(1 b) COuus + Os = CO: aus: 


Le gaz carbonique adsorbé ainsi formé est accepteur d'électrons, et 
provoque donc l’augmentation observée de conductivité p. 


os o— 

L d 

7 | 
Fig. 1. — Variation de la conductivité d’un oxyde U; Th: O>+s 


en fonction de la pression d’oxyde de carbone. 


Lorsque la réduction de la surface est terminée, il peut alors y avoir 
adsorption de CO sur d’autres sites #2 : 


(2) CO+s = CO. 


Cette deuxième adsorption, qui n’est plus suivie d'aucune réduction, a 
pour cflet normal la diminution observée de conductivité p. 

Quant à la variation linéaire de log P,, en fonction de y, on peut l’inter- 
préter de la manière suivante : lorsque la réduction des atomes O\ selon (1 b) 
est complète, le taux de recouvrement correspondant 0, cest propor- 
tionnel à y : 

: 0, = «y. 
GC. KR, sgüû, at Semestre. (T. 263, N° 15.) Série C — 55 
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L'isotherme de Temkin appliqué à CO adsorbé sur les sites s; permet alors 
d'écrire 
TT | In oPy; 


y et Ào étant des constantes. 


Donc 


IP ya —In as. 
D'où la variation linéaire de la figure 2. 


log Pin 


06 


04 


LS | ; y initial 0 


Fig. » — Variation de log P, en fonction de y. 


Pour corroborer cette interprétation, nous avons ellectué les expé- 
riences suivantes : 

1° si nous opérons, pour un oxyde donné, à une pression de CO fixée, 
inférieure à P,,, la variation de conductivité au cours du temps doit croître 
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jusqu’à un palier. Au contraire, à une pression P,, fixée supérieure à P,. 
on doit retrouver sur cette courbe cinétique le maximum de conductivité. 
C'est effectivement ce qui est observé; 

20 si la réaction (1 b) a effectivement licu pour P,,<ZP,, tout le CO 
initial doit pouvoir être désorbé à l’état de CO. C’est bien ce que nous avons 
vérifié en employant une pompe à mercure permettant le recueil des gaz 
désorbés (*). Nous avons pu ainsi vérifier la relation Ÿ,,— ay; 

30 la réduction de l’oxyde mixte doit pouvoir être mise en évidence 
par analyse chimique. 

Effectivement, pour un oxyde de composition initiale Ü,.4,6 Thus31 Ounss 
(y = 0,033) nous avons trouvé, après traitement sous une pression de CO 
égale, à P, : y—0,023 (l'incertitude expérimentale sur y étant d’au 
plus 0,002) et vérifié que sous une pression de CO égale à 100 P,, : y = 0,022, 
c’est-à-dire qu'il n’y avait plus réduction de l’oxyde dans la partie descen- 
dante de la courbe de la figure 1. 

En conclusion, il nous apparaît que l’ensemble de nos résultats corrobore 
de manière cohérente l’hypothèse de deux types de sites d’adsorption 
de l’oxyde de carbone à la surface de nos catalyseurs. Il nous semble parti- 
culièrement remarquable qu’ils puissent être mis en évidence par des 
mesures de conductivité électrique. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 

() G. BrAU, R. BRESSAT, B. CLAUDEL YŸ. TRAMBOUZE et H. URBAIN, Comples rendus, 
260, 1965, p. 1981. 

(°) Il. Borrazzi, À. DE CALMES, B. CLAUDEL, H. FouLp, ŸY. LEDORAY et Y. TRAMBOUZE, 
Brevet français D. 1883 du 5 mars 1965. 

(5) B. AnGnirorouLos, Thèse, Lyon, 196%, 

() LE. Puppixcrox, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed., 16, 1911, p. 592. 


(Znslilul de Recherches sur la Calalyse, C. N. R.S., 
35), boulevard du 11-novembre-11518, Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la formation d’un film semi-conducteur lors de 
la réduction polarographique des ions paramolybdiques. Note (*) de 
MM. Pauvre Lacraxce et JEAN-PauL Scuwinc, présentée par M. Paul 
Pascal. 


\ 

La réduction polarographique des ions paramolybdiques produit, sur la goutte 
de mercure, un dépôt de MoO, 2H:0. Au-dessus d’une certaine concentration 
en ions Mo;O°; ce dépôt, jouissant de propriétés semi-conductrices, peut former 
un film, vraisemblablement continu, et pouvant comporter plusieurs couches 
moléculaires. 


L’acidification ménagée (') d’une solution de Na: MoO, dans NaCIl 3M 


conduit, par une réaction unique et pratiquement totale, au paramolybdate 
de Dclafontaine : | 


=MoO;+8I =  Mo;of; +410. 


On peut donc, connaissant + (nombre de moles de HCI ajoutées à une 
mole de Na: MoO,) calculer la concentration de Mo;:0,, pour toute solu- 
tion molybdique préparée en présence de NaCI 3M, la condition + < 1,14 
(acidité du paramolybdate de Delafontaine) étant toutefois respectée. 





M M 7 M 
200 100 50 
Fig. 1. 


L'étude polarographique de ces solutions [(*), (*)] montre l'existence 
de deux vagucs dont les hauteurs de palier sont mesurables à — 0,50 
et —1,25 V par rapport à l’électrode Ag-AgCl dans NaCI3M utilisée 
comme électrode de référence dans l’ensemble de ce travail. La hauteur 
de palicr est approximativement proportionnelle à la concentration du 
paramolybdate, l'ion simple Mo), n'étant pas réductible dans res condi- 
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tions. La figure 1 représente plus exactement la variation du courant 
polarographique à (ou de la hauteur de palier À) en fonction de la concen- 
tration globale c en molybdène, exprimée en atome-gramme de molybdène 
par litre, pour æ= 0,80 et 9 = — 0,80 V. On constate que cette courbe 
comprend deux segments rectilignes AB ct DE reliés par une partie 
incurvée BD dont le milieu C correspond à une concentration de 
1/200 d’atome-gramme de molybdène par litre. Si, dans la partie AB il y a 
proportionnalité entre 2 et c, comme le veut la relation d’Ilkovic, on peut 
penser que le passage progressif à la partie DE correspond à un change- 
ment dans la nature du mécanisme de réduction des ions paramolybdiques : 
il paraît naturel d'attribuer cette modification au produit de réduction 
de Mo‘ qui se forme sur la goutte de mercure. 





I'ig, 2. 


Afin de déterminer la nature de ce produit, nous avons électrolysé, 
sur cathode large de mercure, à — 0,80 V.et sans agitation, une solution 
molybdique d’acidité + — 0,80, de concentration c — 0,125 at-g de molyb- 
dène par litre et par ailleurs 3 M en NaCI. Il se forme un dépôt foncé, 
brun noir, ayant la composition MoO:, 2H,0. Après élimination des 
deux molécules d’eau par chaulfage à 5oo0C, sous azote, le produit obtenu 
présente les raies de diffraction de rayons X caractéristiques de MoO, 


(fiche A. S. T. M. n° 5-0452). 


% 


Ce résultat a été confirmé en réalisant l’électrolyse de la solution 
précédemment définie dans un tube capillaire (fig. 2) pendant une quinzaine 
d'heures. Le courant étant enregistré pendant toute la durée de l’électrolyse, 
la pesée du produit final permet de vérifier que la quantité d’électricité 
consommée correspond bien à la réduction de Mo" en Mo”. 

Revenant maintenant à la courbe représentée sur la figure 1 on constate 


que le changement de pente présente son maximum de netteté aux environs 
du point C dont l’ordonnée est d’ailleurs pratiquement confondue avec 
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celle du point P, intersection des prolongements des segments AB et DE : 
le changement dans le mécanisme d’électrode se ferait donc lorsque le 
courant polarographique moyen dépasse environ 1,8 mA. Connaissant la 
durée de vie d’une goutte, le débit du capillaire ainsi que les dimensions 
d’une molécule de MoO:, 2H,0 (‘}, on peut calculer que cette intensité 
critique correspond au recouvrement de la goutte de mercure, avant sa 
chute, d’une à deux couches monomoléculaires de MoO:, 2 H,0. Un calcul 
plus rigoureux, s'appuyant sur l’envegistrement du courant instantané 
correspondant à une seule goutte (sans amortissement du galvanomètre) 
conduit au même résultat. La figure 3 montre un tel enregistrement, 
effectué au potentiel de —1:1,25 V, d’une part pour une solution de 
CdSO,M/400 (courbe a) et, d’autre part, pour une solution M/200 de 





Fig. 3. 


molybdate acidifié (courbe b) : on remarque sur l’enregistrement b un 
net changement de pente vers le milieu de la durée de vie d’une goutte; 
ce phénomène se retrouve d’ailleurs aussi, un peu moins net cependant, 
sur les enregistrements effectués à —0,80 V : il marque vraisemblablement 
le recouvrement complet de la goutte de mercure par le film de bioxyde 
de molybdène hydraté. 


La réduction polarographique des ions paramolybdiques se fait donc, 
en solution diluée (ce < M/200), principalement au contact direct du mercure, 
alors que, pour les solutions plus concentrées la goutte de mercure se 
recouvre, avant sa chute, d’une ou plusieurs couches monomoléculaires 
de MoO:, 2H,0. On peut penser que, dans ce dernier cas, les espèces 
réductibles diffusent à travers le film de MoO:, 2H,0, pour être finale- 
ment réduites au contact du mercure. Cependant, comme le bioxyde 
de molybdène jouit de propriétés semi-conductrices (*), les espèces électro- 
actives pourraient également se réduire à Ja surface externe du film, 
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tournée vers la solution. Un argument direct, en faveur de cette deuxième 
possibilité résulte d’une expérience effectuée avec le montage représenté 
à la figure 2 : lorsque le dépôt brun noir a atteint une certaine épaisseur 
on introduit dans le tube capillaire quelques grains blancs de sulfate de 
baryum; l’électrolyse se poursuivant on voit bientôt disparaître les grains 
blancs qui se recouvrent d’un film brun noir, prouvant ainsi la croissance 
de ce film par sa face supérieure, dirigée vers la solution. 
Remarquons enfin que la relation 


reliant les hauteurs de vague À, et h, aux concentrations €, et €, en 
molybdène (à æ constant) se vérifie bien dans la région BD (fig. 1) pour 
laquelle elle a d’ailleurs été établie par l’un de nous (*). Nous comprenons 
maintenant que l’exposant 0,88 rend compte du changement progressif 
du mécanisme de réduction lorsque la concentration en paramolybdate 
augmente. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 
(1) J.-P. ScHwinG, J, Chim. Phys., 61, 1964, p. 508. 
() J.-P. ScHWwiNG, Comples rendus, 254, 1962, p. 4018. 


() P. LAGRANGE et J.-P, ScHwixG, Influence de la concentralion du sel de fond sur les 
équilibres de condensalion des molybdales : élude polarographique, soumis pour publication 
au Bullelin de la Sociélé chimique de France. 

(‘) P,. Pascaz, Nouveau Trailé de Chimie minérale, 17e édition, Masson et Ci", Paris, 
14, 1959, p. 632. 


(Inslilul de Chimie de Strasbourg, 
1, rue Blaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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PHOTOCHIMIE, — Üülisation d’un laser à émission ultraviolette pulsé en 
photolyse-éclairs : Étude de l’état triplet de l’acridine. Note (*) de M. Lans 
Laxpqvisr, présentée par M. Alfred Kastler. 


On a mis au point un appareil de photolyse-éclairs équipé d’un laser à émission 
ultraviolette puisé comme source d’excitation. Une étude sur l’acridine dans le 
benzène montre que l’excitation par une impulsion laser est suffisante pour permettre 


l’observation du triplet 7: — z de l’acridine. On n'obtient pas d’indication de forma- 
tion de l’état triplet n — zx; si cet état est peuplé, sa durée de vie doit être infé- 


rieure à 5.10 ”S. 


» 


La laser pulsé à azote [('), (*), (*)] présente un grand intérêt comme source 
d’exacitation en photolyse-éclairs, étant donné la brève durée de l’impulsion 
(10-20 ns) et l’activité photochimique (4 — 3 351 À) de la lumière émise. 
L'énergie totale de l’impulsion est cependant très faible (10-10 * J) 
ce qui réduit d’autre part les possibilités d’utilisation du laser. 

Nous avons au cours d’une étude sur l’état triplet de l’acridine fait des 
essais utilisant un laser à émission ultraviolette pulsé (*) comme source 
d’excitation, ct nous avons observé que l’énergie émise cest encorc suffisante 
pour produire — dans des conditions appropriées — un changement tran- 
sitoire mesurable de l’absorption lumineuse d’une solution d’acridinc dans 
le benzène. Les résultats obtenus, décrits dans la présente Note, mettent 
ainsi en évidence les possibilités du laser en photolyse-éclairs. [Un article 
récent (*) décrit l’utilisation d’un laser déclenché à rubis comme source 
d’excitation en photolysc-éclairs; cependant, étant donné la grande longueur 
d’onde de l’émission, ce laser est d’un intérêt très restreint en photochimic.] 


Appareillage. — Pour utiliser la lumière du laser à émission ultraviolette 
au maximum nous avons abandonné les conditions d’uniformité d’exci- 
tation généralement réalisées en photolyse-éclairs, et les résultats obtenus 
ne permettent par conséquent pas d’analyse cinétique quantitative. 
Le faisceau laser est condensé au moyen d’une lentille dans un tube capillaire 
de telle façon que le faisceau couvre la largeur du tube. Le capillaire 
(en pyrex; diamètre : 1,4 mm; épaisseur des parois : 0,1-0,2 mm) contient 
la solution à étudier, qui doit absorber 50-50 % de la lumière traversant 
le tube. L’impulsion laser produit un changement transitoire de l’absorption 
lumineuse de la solution; ce changement est observé à travers le capillaire 
à angle droit de l’axe du faisceau laser. 

La figure montre les détails du dispositif de mesure. On projette l’image 
réduite (diamètre : 0,5 mm) d’une lampe ponctuelle (lampe au xénon, 
Osram XBO 150 W, alimentée en courant continu) à l’intérieur du volume 
irradié par le laser. Afin d’évitcr une réfraction perturbante sur les parois 
du capillaire, celui-ci est plongé dans une cuve carrée en quartz contenant 
du benzènce. On sélectionne la longueur d’onde à l’aide d’un monochromateur 
(Bausch et Lomb H. I., f/3,5, bande passante 50 A) ; la lumière mono- 
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chromatique est détectée par un photomultiplicateur (EMT 9558 BQ, 
rés. anodique 5-20 kQ). Le signal du photomultiplicateur est amplifié 
(dans un amplificateur cathodyne ayant un temps de montée de 100 ns) 
et mesuré en fonction du temps après l’excitation à l’aide d’un oscilloscope 
(Tektronix 585). 

Étude de l’acridine. — On ne connaît pas encore définitivement la nature 
de l’état excité intervenant dans la photoréduction de l’acridine dans les 
solvants donneurs d'hydrogène. Kellmann et Dubois (*) ont montré que 
l’état triplet -7 (le triplet de plus basse énergie) n’est pas réactif ; leurs 
résultats indiquent d’autre part que la réaction photochimique a lieu, 
au moins partiellement, à partir de l’état triplet n-7, qui est peuplé par 
intercombinaison non radiative à partir de l’état excité singulet. Ces auteurs 
ont étudié l'influence du biacétyl sur la vitesse de photoréduction de 


LASER 





CUVE CAPILLAIRE 
DANS CUVE CARRÉE MONOCHROM. AMPLI. OSCILLO. 


Apparcillage de photolyse-éclairs 
utilisant un laser à émission ultraviolette puisé comme source photolytique. 


l’acridine; en supposant qu’aussi bien l’état excité singulet que l’état 
triplet n-7 interviennent dans la réaction, on obtient à partir de leurs 
résultats une durée de vie de 107*-107*s pour l’état triplet n-7. L'état 
triplet 5-7 dont la durée de vie est plus longuc a été étudié par photolyse- 
éclairs [(*}), (*)] et son spectre d’absorption déterminé. 

Nous avons entrepris la présente étude afin de vérifier : 1° si l'intensité 
du laser à émission ultraviolette est suffisante pour permettre l’observation 
de l’état triplet 5-7; 20 si la résolution temporelle est suflisante pour révéler 
la présence du triplet n-7. 

On étudie une solution de 107*mol/l d’acridine dans le benzène (cristallisé 
deux fois et distillé). On élimine l’oxygène en faisant bouillir sous reflux 
et dans une atmosphère d’azote, durant 1 h, la solution (100 ml) dans 
laquelle la cuve capillaire est immergée. Le capillaire se remplit quand 
on arrête l’ébullition et est ensuite fermé avec un bouchon en téflon. 
On établit un flux d’azote autour du bouchon pour empêcher l’accès d’air 
pendant les mesures. 

L’excitation par une impulsion du laser produit une augmentation 
transitoire de l’absorption de la solution dans la région de 4 000-5 000 À, 
avec un maximum à 4 400 À (15 % de diminution de l'intensité transmise 
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à cette longueur d’onde). On attribue cette absorption à la formation du 
triplet &-* qui a un maximum d’absorption à 4 400 À. L’absorption transi- 
toire diminue rapidement et est négligeable 100 4s après l’impulsion. 
Cette décroissance rapide est due à l’annihilation triplet-triplet qui est 
importante dans ce cas-ci où la concentration en triplet est élevée (de l’ordre 
de 5 X 107 *mol/l pendant l'excitation). 

Bien que l’acridine ne soit que très faiblement fluorescente dans le 
benzène, la fluorescence émise pendant l’impulsion laser est suffisamment 
intense pour perturber les mesures Jusqu'à 0,5 s après l’excitation. Après 
cet intervalle de temps l’absorption transitoire à 4 400 À a déjà atteint 
son maximum et décroît régulièrement. Les résultats n’indiquent donc pas 
de présence du triplet n-7 de l’acridine, et l’on en déduit que ce triplet 
doit avoir une durée de vie inférieure à 0,5 4s. Bien que la résolution 
temporelle se trouve ainsi réduite par la lumière parasite de fluorescence, 
on voit que la résolution est encore supérieure à celle qu’on obtient en 
utilisant un appareil de photolyse-éclairs ordinaire. Une modification 
est actuellement en cours qui doit porter la résolution jusqu’à environ 10 ns 
(la durée de l’impulsion laser). 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 
() H. G. HEARD, Naïure, 200, 1963, p. 667. 
() D. A. LEONARD, Appl. Phys. Lell., 7, 1965, p. 1. 
(:) R. DER AGoBrAN, Communication présentée aux Journées d’ Études sur les appli- 
_calions du laser, Besançon, 25-26 avril 1966. | 
(‘) L'étude a été effectué au Laboratoire Central des Télécommunications à Paris, 
dans le service de M. Pauthier, où nous avons utilisé le laser à émission ultraviolette, 
mis au point par M. Der Agobian et avec lesquels nous avons eu des discussions fruc- 
tueuses. a 
G) W. F. KosonocxY, S. E. HARRISON et R. STANDER, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 851. 
(5) A. KELLMANN et J. T. Dugois, J. Chem. Phys., 42, 1965, p. 2518. 
() G. Jacxson et G. PorTER, Proc. Roy. Soc., À, 260, 1960, p. 15. 
(*) A. KELLMANN et L. LINDQvIST (article en préparation). 


(Laboraloire de Chimie physique, 
Facullé des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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SPECTROCNIMIE. — Données spectrales sur le 1-0x0 1-hydroxy 3.4-diméthyl- 
phospholène-3, sur son ester méthylique et sur son sel de sodium. Note (*) 
de MM. Fuaxcnis Maruex et GérarD MAvez, présentée par M. Jean 


Lecomte. 


On a étudié les spectres infrarouges, R. M. N. du proton et du phosphore d’un 
certain nombre de dérivés de l’hétérocycle 3.4-diméthyl-phospholène-3. 


En 1963, Hasserodt, Hunger et Korte (') montrèrent que les trihalo- 
génures de phosphore s’additionnaient sur les diènes conjugués; par 


exemple : 
- CIT—CH CIT—CIT 
PBr+ | | + 1 | 
CIB CI CIE CI 


NZ 


PBr:, 


Par alcoolyse des produits d’addition en présence de base, 1ls obtinrent 
les esters isomérisés [formule (11)]; par exemple, avec le méthanol : 


Sr dr 
CI, CH, CIT CI 

Np/ : 

O—P—OCIT, 7 
O  OCIT, 

(D) (ID) 


Dans une deuxième publication (*), ces mêmes auteurs obtinrent les 
esters non réarrangés [formule (1)], par alcoolyse des composés d’addition 
tribromés en l'absence de base. 

Des auteurs russes (*) ont repris ces expériences et ont notamment 
préparé le 1-oxo 1-hydroxy 3 .4-diméthylphospholène-3 par simple hydrolyse 
du composé d’addition correspondant. | 

Dans la présente étude, on a préparé le produit précité, son ester méthy- 
lique et son sel de sodium pour étudier leurs propriétés spectrales. 


SPECTRES INFRAROUGES. — Pour l’acide et le sel qui sont solides, on a 
utilisé la technique du pastillage (1 mg de produit pour 400 mg de KBr). 
L'’ester liquide a été utilisé sans solvant. 

Ci-dessous sont résumées les principales caractéristiques des spectres 
obtenus (données en cm) : 


(C=C). Y(P=0). [P—(0—C)]. (P—0—H). 
AGIR: hou sestass 1650 1247 — 2 250 
Sel de sodium............ Absente 1190-1164 — — 


Ester méthylique......... » 1250 1035 — 
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Le fort décalage vers les faibles fréquences de la bande P—OH laisse 
supposer l’existence d’un fort pont hydrogène dans l’acide. D’autre part, 
le spectre de l’acide contient également des bandes intenses à 1103 
et 953cm'*. Cette dernière bande est attribuable à P—O-—P. L’acide 
serait donc en équilibre avec son anhydride. 


CE, CH; CI; CIT; C IT; CH; 
" Ÿ E . ne 7 
C—C C—C C—C 
| | DE 0 D NE 
CI CIL CIB CIL CH CIE, 
Ne Ne 
OH—P—O0O O=P O————?P—0 





ce que le spectre R. M. N. du proton ne semble pas confirmer. 

Le spectre du sel de sodium contient, en outre, une très forte bande 
à 1050 cm‘ qu’on peut attribuer à l’ion par analogie avec les phosphates 
et phosphonates qui présentent üune bande dans cette région. 


CET: C1 Il, 
Ne A 
C—C 


| | 
CH, CH 


O2 —P—0 


D'autre part, la forte symétrie de l’ion permet d’expliquer l’absence de 
la bande correspondant à la double liaison. 

L’ester cest légèrement hygroscopique, ce qui explique l’apparition au 
bout d’un certain temps des bandes de l’eau vers 3 400 cm '. De plus, 
l’'ester isomére présente une bande C=C à 1602cm ' (conjugaison 


avec P—O). 


SPECTRES R. M. N. pu PRoToN (fig. 1). — L’ester cet l’acide ont été dissous 
dans CD Cl, le sel de sodium dans D, 0. 

Dans les trois cas, le spectre comprend un pie CH; en 6 d’une double 
liaison (1,91-1,92.107*), ainsi qu’un doublet CH,P. Dans le cas de l’acide, 
on peut résoudre un couplage CH;C(—C) CH;P d’environ 1: c/s. Il est 
masqué par l’élargissement général des raies dans le cas de l’ester et du sel. 
En ce qui concerne le doublet CH, P, le couplage phosphore-proton varie 
faiblement suivant le composé (12,6 pour l’acide; 12,1 pour le sel; 
12,3 pour l’ester); par contre, le déplacement chimique est bien plus sensible 
à la nature du substituant porté par le phosphore (respectivement 2,46:, 
.2,23 et 2,37.10 *). 

De plus, on note dans le cas de l’ester, la présence du doublet CH; OP 
(J—11,4c/s à 3,66:.10-*) en accord avec les observations faites sur 
d’autres groupements de même nature (*). 
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Pour l’acide en solution saturée dans CDCI:, on constate un très fort 
déplacement du pic du proton OH, qui se trouve à 11,98.10 
(contre 4,70.10 " environ pour les protons de l’eau), ce qui permet 
d'affirmer que l’acide est}fort. 

12 11 10 9 8 7 6 5 & 
ACIDE 


SEL DE SODIUM 


ESTER MÉTHYLIQUE 





Fig. 1. — Spectres protoniques. 


On a enfin obtenu le spectre de résonance du phosphore de l’ester (fig. 2). 
Il présente la structure fine de couplage avec les divers protons CH, 
et CH;0. Par ailleurs, son déplacement chimique (+ 45,8 par rapport 
à P,0,, soit — 66,7 par rapport à H;, PO, 85 %) peut être comparé à celui 
des phosphinates ou homologues, soit — 5o à — 55 pour R;P(O)OR" {‘), 
— 48,6 pour (CH;):P(0) OH en solution benzénique (“). La présence du 
cycle de l’ester peut justifier l’écart observé. 


e— P3 


+45,8 ppm par 
rapport à P, 05 





Etalement du spectre de Pa, 
10 c/s 
1 


Fig. 2. 


Ces données confirment la position des doubles liaisons dans les produits 
considérés. Elles permettent une caractérisation convenable de l’hétéro- 
cycle 5.4-diméthylphospholène-3. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Ester méthylique [voir ('} et (*)]l. — On traite 
par l’alcool méthylique le composé d’addition 2.3-diméthylbutadiène-PBr.. 
Le BrH formé est neutralisé par le bicarbonate de sodium. L’ester est 
un liquide incolore : É 84-850C sous 0,1 mm ou 9g-1000C sous 0,9 mm 
(point d’ébullition non corrigé), nr" 1,4880. Sa pureté a été contrôlée par 
chromatographie. 

Acide et sel de sodium. — On obtient l’acide comme sous-produit de la 
préparation de l’ester. Le résidu obtenu dans la distillation de l’ester est 
broyé dans l’éther de pétrole, cristallisé par évaporation lente de sa solution 
_ dans l’alcool, lavé, recristallisé plusieurs fois dans un mélange d’éther ct 
d’alcool. C’est un solide cristallisé sous lorme de longues aiguilles incolores 
F 120-1210C (non corrigé). Il est suffisamment volatil pour qu’on puisse 
contrôler sa purcté par chromatographie en phase gazeuse. Il ne contient 
en général que des traces de solvant. 

En admettant qu’il est monoacide, on trouve par acidimétrie une masse 
moléculaire de 147 (théorie : 146). L’analyse élémentaire donne des résultats 
convenables (en %) : H 7,26; C 49,03; P 20,39; théorie (%) : H 7,53; 
C 49,31; P 21,23. | 

Le sel a été préparé par neutralisation de l’acide à l’aide d’une quantité 
calculée de soude. On le sèche à 1000C. On le redissout dans l’alcool, on filtre 
les impuretés insolubles et l’on précipite le sel par addition d’éther. 


TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES. — Les spectres infraroüges ont été 
réalisés sur un appareil « Perkin-Elmer » modèle n° 21. Les spectres R.M.N. 
du proton et du phosphore ont été obtenus sur un appareil « Perkin- 
Elmer R 10 », aux fréquences respectives de 60 et 24,3 MHz. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

(") HassERODT, HUNGER et KortTE, Telrahedron, 19, 19653, p. 1565-1579. 

() HasseroDT, HUNGER et KortTE, Telrahedron, 20, 1964, p. 1593-1604. 

() VIZEL, ZVEREVA, IVANOVSKAYA, STUDENTSOVA, DuNAEV et BERIM, Dokl. Akad., 
Nauk., U. R.S.S., 160, n° 4, 1965, p. 826-828, | 

() G. MAvEL et G. MARTIN, J. Chim. Plys., 1962, p. 762. 

(6) H. Finecop, Ann. N. Y. Acad. Sc., 70, 1958, p. 875. 

(5) K. MoepriTrzEr, L. MAïER et L. C. D. GROENWEGIIE, J. Chem. Eng., ?, 1ÿ62, p. 507. 


({nslilul Nalional de Recherche chimique appliquée, 
1, quai Henri-IV, Paris, 4°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Addition de carbènes sur des modèles de 
double liaison polyisoprénique. Note (*) de MM. Cumisriax Pixazz, Guy 
Levesque ct Mlle Dane RREYx, présentée par M. Georges Champetier. 


Les méthy1l-{ heptène-3, dihydromyrcène et squalène, soumis à l'action des dihalo- 
carbènes conduisent, avec de bons rendements, aux composés mono, di et hexacyclo- 
propaniques correspondants. Les dérivés de diaddition sur le dihydromyrcène et les 
dérivés saturés du squalène ont été isolés parmi les composés insaturés prévus. 
L'application à ces molécules modèles des réactions étudiées sur les cis-1.4 polyiso- 
prènes confirme bien les résultats antérieurs. L'étude en spectroscopie infrarouge 
démontre la similitude escomptée entre modèles et macromolécules, soumis à l’action 
des dihalocarbènes. 


L’addition des dihalocarbènes sur les cis-1.4 polyisoprènes (1) a déjà 
permis d’obtenir des composés macromoléculaires polycyclopropaniques () : 
la réaction du dichlorocarbène a été réalisée dans de bonnes conditions et 
donne des macromolécules définies pour lesquelles les données analytiques 
et spectroscopiques conduisent à la structure (V). Il a paru nécessaire de 
confirmer ces résultats par l’étude dela réaction sur des molécules simples 
présentant le motif ([) et de comparer entre ceux les différents composés 
cyclopropaniques obtenus. Le choix des modèles : méthyl-4 heptène-5 (IT) (*) 
dihydromyrcène (IIT) (*) et squalène (IV) a été inspiré par les travaux de 
Farmer (*) et par la nécessité de répéter des motifs polyisopréniques en 
nombre progressivement croissant. Ces corps ont été soumis à l’action des 
dihalocarbènes préparés à partir du trichloracétate d’éthyle (*) ou du 
bromoforme (*) selon un mode opératoire déjà décrit ('). 


Me Et 
Il HI 
VI VII 


Contrairement à ce qui a été constaté avec les polyènes macromoléculaires, 
les rendements obtenus en dérivés (VI) ou (VIT) ne varient pratiquement 
pas en fonction de la concentration des produits de départ (II) ou (ILT), 
par suite de la grande solubilité de ces substances dans les hydrocarbures : 
les produits (VI) ont été isolés avec des rendements de 50 % (X — Cl) 
et 66% {(X = Br). 

Les travaux de Skattebol (*) montrent que les diènes non méthylés 
donnent les dérivés de monoaddition de préférence à ceux de diaddition; 
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au contraire, avec le dihydromyrcène ct dans les conditions décrites ('), 
il est facile d'obtenir des quantités équivalentes des deux dérivés (Rdt 35 
à 4o %); toutefois avec X = Br, seul le dérivé saturé (VII) a été isolé 
grâce à la distillation moléculaire. Le squalène naturel (IV), en solution 
toluénique très diluée (environ 1 %) conduit, sous l’action d’un excès 
de dihalocarbènes, aux dérivés saturés (VIII) avec un rendement de 
l’ordre de 40 % après recristallisation dans l’acétate d’éthyle. 

I] a été mis en évidence (') que les dihalocarbènes engendrés par l’éli- 
mination basique réalisée sur les haloformes ou sur les esters 2-halogénés, 
conduisent à une saturation presque totale des polyisoprènes lorsqu'ils 
sont soumis au dichlorocarbène, tandis que traités par le dibromocarbène, 
ils ne réagissent que particilement et la réaction ne permet d’atteindre 
que 70 % des motifs. Il a été montré récemment (*) que la thermolysc 
de trihalométhylphénylmercure (*) développe les dihalocarbènes dans 
des conditions telles que les rendements des réactions de saturation 
augmentent très sensiblement; cette amélioration intervient particulière- 
ment lors de l’action du dibromocarbène se fixant par addition sur les 
polybutadiènes et les polychloroprènes, lesquels réagissaient assez mal dans 
les conditions précédemment décrites. Cette méthode de préparation des 
carbènes a permis d'obtenir notamment (VIII) (X — Br) avec un bon 
rendement et de l’identifier au composé préparé à l’aide du bromoforime. 

Une étude détaillée des propriétés physiques des nouveaux produits 
obtenus sera publiée ultérieurement, et en particulier les microdéter- 
minations analytiques (carbone, hydrogène, halogène) ainsi que les réfrac- 
tions moléculaires qui sont en bon accord avec les structures proposées. 
La spectroscopie infrarouge a permis d'identifier les composés gem- 
dihalocyclopropaniques grâce à la présence des bandes d’absorption 
à 1015-1035 cm ' (cyclopropane), 820-835 cm ' (CCI; cyclopropanique) 
et 740-760 em! (CBr, cyclopropanique) (*). La comparaison des spectres 
pour des composés présentant un nombre croissant de motifs, laisse appa- 
raître une simplification lorsqu'on passe d’un motif à deux, puis à six 
et enfin à la chaîne macromoléculaire; les spectres des dérivés corres- 
pondants du squalène et des polyisoprènes se recouvrent presque parfai- 
tement. | 

Une attention particulière a été apportée à la caractérisation des dérivés 
du squalène, leur stabilité assez élevée par rapport à celle des composés 
macromoléculaires a permis d’effectuer la mesure de la masse moléculaire 
de (VIII) (X — Cl) par tonométrie, ce qui confirme la formule brute 
C6 H30 Cl (masse calculée : g08; trouvée : 890). Par ailleurs, les spectres 
de R. M. N. présentent trois pics à 2— 1,18.107" (CH;—), 5—1,55. 107 
(H-cyclopropanique) et à & —1,68.107" (—CI;—}) dont les intensités sont 
bien proportionnelles aux nombres de protons correspondants, et qui, 
étant donné l’absence constatée de protons vinyliques, confirme la struc- 
ture envisagée. 
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Les données ci-avant mentionnées concordent avec les résultats anté- 
rieurs relatifs aux polyisoprènes [('}, (*)] et elles permettent de considérer 
en première approximation les molécules éthyléniques (I), (II) et (IT) 
comme des modèles utilisables pour la représentation du motif poly- 
isoprénique. Toutefois, le méthyl-4 heptène-5 ne contenant qu’un motif, 
présente un comportement assez éloigné de celui des macromolécules, 
tandis que le dihydromyrcène et le squalène se rapprochent des poly- 
isoprènes par la répétition des motifs, mais ils présentent l’inconvémient 
d’avoir des extrémités de chaîne non représentatives par suite de l’absence 
de groupes méthyléniques dans cette partie de la molécule. Pour cette 
raison, ils sont peu utilisables pour l’étude des réactions de substitution 
qui ont lieu en + des doubles liaisons et se poursuivent généralement par 
des 4 éliminations, présentant un grand intérêt (!"). Il apparaît donc néces- 
saire de synthétiser des modèles voisins de (III) et de (IV) dont les extré- 
mités de chaîne seraient constituées par des groupements tels que 
—CH;—CH:—R. Les synthèses du diméthyl-4,8 dodécadiène-4,8 et du tri- 
méthyl-4,8, 12 hexadecatriène-4,8, 12 ont été envisagées (*), puis réalisées (!). 

Les molécules éthyléniques proposées ci-dessus apparaissent comme des 
modèles asséz corrects dans le cas des réactions d’addition sur les composés 
polyisopréniques. Cette conclusion permet d'utiliser ces modèles pour 
l’étude de la réaction de Simmons et Smith ('*) qui a été réalisée avec 
succès sur les modèles (I1) et (III) conduisant ainsi aux composés (VI) 
et (VII) (X = El), c’est-à-dire à des dérivés cyclopropaniques purement 
hydrocarbonés, ce qui permet d’espérer de proche en proche une exten- 
sion de ces réactions qui conduirait à des dérivés des polyisoprènes dans 
lesquelles les doubles liaisons seraient toutes saturées par des méthylènes. 

Des essais effectués sur les polyènes macromoléculaires montrent que 
la présence du couple Zn-Cu et des halogénures de zinc qui se forment 
entraînent des réactions secondaires gênantes; il semble que de meilleurs 
résultats puissent être obtenus sous l’action d’organomercurique du 
type Hg (CET, X): (‘*), lesquels peuvent également conduire à la saturation 
des doubles liaisons par des méthylènes formant ainsi des groupes cyclo- 
propanes inclus dans la chaîne macromoléculaire. 


(*) Séance du 17 août 1966. 

(1) C. PINazzi et G. LEVESQUE, Comples rendus, 260, 1965, p. 3393. 

(?) D. Revyx, Diplôme d’Éludes supérieures, en préparation. 

(°) J. Dœuvre, Bull. Soc. chim. Fr., 6, 193y, p. 88%. 

() E. H. FARMER et F. W. SHiPLEy, J. Chem. Soc., 12, 1943, p. 1519. 

() W. E. PArnam et E. E. ScHWEIZER, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1953. 

(*) W. von E. DorriNa et A. K. HorrFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 154, p. 6162. 
() L. SKATTELOL, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 2951. 

(°) C. Pinazzi et G. LEVESQUE, Publication en préparation. 

(”) D. SEyrERTE, J. M. Burziren et coll., J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 4259. 
() C. Pinazzi et H. GuENIFrEY, Comples rendus, 261, 1965, p. 3600. 

(1) C. Pinazzi, D. Reyx et G. LEVESQUE, Publication en préparation. 

(=) HE. Srumons et R. D. Suiru, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 4256. 

(*) D. SeyrerTu, M. A. Eiserr et L. J. Topp, /. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 121. 


| … (Laboraloire de Chimie macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universilaire du Mans, roule de Laval, Sarthe.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymères thermostables : les poly-isoindo- 
loquinazohnediones et polymères apparentés. Note (*) de MM. Gux 
Ramiccoun, BEernarp Sicion et GABRIEL DE GaupEuanis, transmise par 


M. Louis Néel. 


On a préparé par condensation des dianhydrides aromatiques sur les bis-0-amino- 
amides aromatiques une nouvelle série de polymères hétérocycliques contenant des 
noyaux isoindoloquinazoline, bis-quinazolinobenzodipyrrole et isoindolo-isoindolo- 
pyrimidoquinazoline. Ces polymères présentent une remarquable stabilité thermique. 


Lorsqu'on cherche à préparer des polymères résistant à la chaleur, 
on sait qu'il importe d'augmenter la rigidité des chaînes, de préférence 
en introduisant des motifs aromatiques, et de diminuer le nombre de 
liaisons simples carbone-hydrogène. On a vu que les polymères hétéro- 
cycliques obtenus par réaction de polyhétérocyclisation et obéissant aux 
conditions ainsi définies reculaicnt la limite de stabilité des polymères 
organiques [(!) à (*)]. 

Parmi les réactions de formation d’hétérocycles, on peut trouver des 
combina'sons qui conduisent à des polymères à base d’hétérocycles 
extrêmement condensés possédant un minimum de liaisons C—H et un 
maximum de rigidité dû à l’élimination des liaisons simples dans la chaîne 
polymérique. Ce sont les polymères de type « échelle » ou « semi-échelle » 
dont nous nous proposons de décrire ici. une nouvelle famille : les poly- 
isoindoloquinazolinediones et polymères de structures apparentées, qui 
sont obtenus par condensation d’un dianhydride aromatique sur un 
bis-o-aminoamide aromatique. 

Cette réaction a été décrite initialement par Crippa et Caracei (*) dans 

le cas de l’anhydride phtalique et de l’anthranilamide, mais nous avons 
dû la modifier afin de pouvoir l’appliquer à la préparation de hauts 
polymères. 
Dans un solvant aprotique polaire (diméthylformaimide, diméthyl- 
acétamide, méthyl-N-pyrrolidone, etc.) la condensation d’un dianhydride 
et d’un bis-o-aminoamide engendre initialement un polyamide-acide 
soluble (A), ou plus probablement un mélange des isomères (A) et (A”). 
Ce polymère soumis à l’action de la chaleur ou d’un agent chimique 
convenable se déshydrate successivement en polyimide-amide (B) et en 
polymère à noyaux condensés (C). 

Les monomères tétrafonctionnels qui ont été utilisés dans la préparation 
de ces polymères sont : le dianhydride pyromellitique (1), le dianhydride 
de l’acide benzophénone tétracarboxylique-3.3.4.4" (2), le dianhydride 
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de l’acide diphényléther tétracarboxylique-3.3.4.4' (3), le diamino-4.4/ 
diphényldicarbonamide-3.3” (4) (F 340o°C) et le diamino-2.5 téréphtal- 
amide (5) (F 3oo0C). 

Les dianhydrides (2) et (3) opposés au bis-anthranilamide (4) conduisent 
respectivement aux polymères de l’oxo et de l’oxy-bis (5 H, 11 H-iso- 
indolo-[2.1-«] quinazolinedione-5.11 yle)-8.8’ (polymères 2.4-C et 3.4-C 
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du tableau 1). Avec le dianhydride pyromellitique (1), le mème diamide (4) 
conduit au polymère (1.4-C) de la 5 H, 9 H, 15 H, 19 Il-bis-quinazolino- 
[1.2-a : 1°.2/-a’] benzo-[1.2-c : 5.4-c’] dipyrroletétrone-5.9.15.19. Enfin 
un polymère entièrement cyclisé (1.5-c) de type « échelle » résulte de la 
réaction du dianhydride pyromellitique sur le diamino-2.5 téréphtalamide. 
Cette structure macromoléculaire correspond au polymère de la 6 H, 9H 
15 H, 18 H-isoindolo-[2.1-a] isoindolo-[1'.2" : 2.3] pyrimido-[4.5-g] qui- 
nazolinetétrone-6.9.15.18. 


Le tableau T récapitule les polymères obtenus par la réaction qu’on vient 
de décrire. Le passage de la forme ouverte (A) aux formes cyclisées (B) 
et (C) peut être réalisé à l’aide d’un agent de déshydratation tel que le 
dicyclohexylcarbodimide ou par un traitement thermique approprié 
au-delà de 250 à 3009C. Cette double réaction de cyclisation a été expli- 
citée en la comparant à celle des composés modèles correspondants et 
suivie par spectrographic infrarouge et ultraviolette, par analyse thermique 
différentielle et par analyse thermogravimétrique. 


TABLEAU IL. 


i Air : 430 » 
1.5-A 0,70 (**) — 

5-B 0,29 (*) . Fe 

is ( rgon : ÿ 

C 0,49 (°*) Air : 4 


Dianhydride (1) 
I. | ooC 


a 
5 


Réaclifs de déparL. Polymères. Viscosilé,. Stabilité thermique (*). 
Dianhydride pyromellitique (1) | 1.4-A 0,92 (**) —- 
À | 1.4-B 0,84 (**) x _ 
Bis-anthranilamide (4). : 53 (ét) à rgon : {40°C 
de EM RC A À Air : 432 » 
Dianhydride (2) 2.4-A 0,47 (**) —- 
À } 2,4-B 0,38 (**) à =. 
Bis-anthranilamide (4). : sq) | rgon : {3u°C 
\ (4) 2, 4-C 0,33 (***) A da 
Dianhydride (3) 3. 4-A 0,67 (*) = 
+ NM RO 
Bis-anthranilamide (4). | 3.4-C 0,42 (**) l. AON 4806 


Diamino-2.5 téréphtalamide (5). 1.9- 
à 


5 
(*) La température indiquée ici est celle qui correspond à une perte de poids de 5 %. 
(**) Viscosité inhérente dans le diméthylformamide (concentration : 0,5 %). 
(***) Viscosité inhérente dans l’acide sulfurique concentré (concentration en poly- 
mère : 0,5 %). 


L'examen des viscosités inhérentes montre que les masses moléculaires 
sont assez élevées ce qui est particulièrement intéressant dans le cas du 
composé (1.5-C). On sait en effet qu’il est dillicile d’obtenir des poids 
moléculaires importants avec des enchaïnements très condensés de type 
« échelle ». 

Enfin on peut constater que la stabilité thermique de ces composés, el en 
particulier celle du polymère (r.5-C) est assez remarquable avec un début 
de décomposition au-delà de 50o€C. 
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Compte tenu du mode de préparation de ces polymères, on pourra 
envisager des emplois très variés et notamment sous forme de vernis, 
de fibres ou de films. Une étude détaillée de ces nouveaux polymères et 
des composés modèles qui ont permis de préciser les étapes de la réaction 


sera publiée ultérieurement. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

() W. M. Enpwarps, U. S. Patent n° 803.347, 1959. 

() H. Voere et C. $S. MARVEL, J. Polymer Se., 50, 1961, p. 511. 

(*») G. DE GAUDEMARIS et B. SiLLION, J. Polymer Sc., 2 B, 1964, p. 203. 

() G. DE GAUDEMARIS, B. SiLzLIoN et J. PRÉVÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 171. 
(5) G. B. Crrppa et R. Caracci, Gazz. chim. Iial., 68, 1938, p. 109. 


(Instilut Français du Pélrole, Département de Recherches, 
Centre d'Études nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269, Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Détermination de la structure du glycérol liquide 
par les rayons À. Note (*) de MM. Enmoxn Gnounerr et Roserr Reis, 
transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons étudié la structure du glycérol liquide, à température ambiante (25°C) 
par la diffusion des rayons X. Nous avons obtenu la fonction de distribution 
moléculaire par voies classiques, qui fait apparaître à 5,40 À une couche de huit 
premiers voisins. 


Dans des travaux antérieurs nous avions pu mettre en évidence au 
moyen de mesures électriques et rhéologiques la structure quasi nématique 
du glycérol en surfusion. Pour reprendre son étude par la diffusion des 
rayons X, nous avons dû dans une première étape déterminer la structure 
du glycérol à l’état liquide (25 + 1°C). 

Cette détermination exige la mesure précise de l'intensité cohérente 
diffusée par le liquide dans le domaine angulaire le plus grand possible. 
En utilisant deux radiations monochromatiques, CuK,(10 mA, 35 kV) 
ct Mo K.(10 mA, 5o kV) nous avons pu couvrir le domaine s — 0,5 À", 
S — 12 NE avec 

s = À «in0, 
où À est la longueur d’onde du rayonnement utilisé et Ü le demi-angle 
de diffusion. Nous avons donné ailleurs (') le détail du dispositif expéri- 
mental [(*), (#), (°)] | 

On obtient l'intensité totale [,,(s) réellement diffusée par le liquide, 
en appliquant à l'intensité mesurée L,.,(s) les corrections, d’absorption À (s), 
ct de polarisation P(s). 

A. (s). 


La Ps) 


ECS): 

[.,(s) s'exprime alors en unités arbitraires, pour l’évaluer à l'échelle 
absolue, c’est-à-dire avec une unité égale à l'intensité diffusée par un 
électron placé dans les mêmes conditions, il faut ajuster aux grands angles 
la courbe représentant [,,(s) à la courbe représentant l'intensité totale 
diffusée par la molécule libre (courbe B, fig. 1). 

La partie incohérente de cctte intensité L,.(s) se calcule à l’aide des 
pouvoirs diffusants atomiques pour la diffusion Compton (*) (courbe C, fig. 1). 
Le calcul de la partie cohérente L..(s) s'effectue au moyen de la formule 
de Debye : 

SIN (S./';;) 

(Sri) | 


buts == SN NV gj; 


é ir 


lorsqu’on connaît la structure de la molécule, c’est-à-dire toutes les distances 
interatomiques ri;, ct les facteurs de diffusion des atomes qui la composent. 
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La structure de la molécule libre (gaz) a été déterminée par 
O. Bastiansen (") à l’aide de la diffraction des électrons. Dans cet état 
la configuration la plus probable est du type cis avec deux liaisons hydro- 
oène intramoléculaires. Mais à l’état liquide il s'établit des liaisons hydro- 
gène intermoléculaires, et l’existence d’une configuration trans est aussi 
vraisemblable. 


Nous avons calculé [,,(s) pour les deux formes possibles. Les termes 
d’interférences obtenus sont presque identiques, il semble donc impossible 
de distinguer par l’expérience, entre les deux configurations. Cependant, 


krerep}(r) 





300 


200 


100 
1 r(Â) 


que ce soit pour l’une ou l’autre forme, [.,(s) présente des ondulations 
très nettes correspondant à des interférences, négatives pour s — 2,5 À" 
(distances C—O) et positives à s — 5,5 À! (distances C—C). 

Or les diagrammes que nous avons obtenus avec le glycérol liquide 
présentent des ondulations identiques pour les mêmes valeurs de s. Les 
courbes théoriques et expérimentales ne diffèrent pratiquement que par 
la forte interférence négative caractérisant l’état liquide, qui fait appa- 
raître un pic bien résolu dans la courbe expérimentale pour s —1,43 À” 
(courbe A, fig. 1). 

Nous supposons donc que la molécule conserve son individualité struc- 
turelle à l’état liquide, sans qu’on puisse trancher entre les deux confi- 
gurations possibles. | 

Toutefois, du fait de l'association, la forme trans doit être la plus fréquente 


dans le liquide. 
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La fonction de distribution moléculaire £,(r) s’obtient à partir de I... (s) 
par transformation de Fourier de la fonction s £ (s) où 


lé (s) En 1 (s) D Le (s) |. 


Lu = on (s) 


S1 go est la densité moléculaire microscopique, 4ñr*s, représente la 
répartition radiale des molécules dans un fluide de même densité macro- 
scopique que le liquide étudié mais dont les molécules seraient réparties 
uniformément, on a 


ar, à : 
4T rtou(r) = AT po + a Î s t(s) sinus r ds. 
© Va 
Si l’on admet que le caractère polaire des liaisons intermoléculaires 
ne perturbe pas trop la symétrie sphérique de la distribution spatiale des 
molécules, 47 r°c(r) représente leur répartition radiale dans le liquide. 


La figure 2 nous permet de comparer les répartitions radiales du liquide 
réel (courbe À, fig. 2) et du fluide uniforme (courbe B, fig. 2). L'ordre 
à courte distance se manifeste par un pic aigu de la fonction 47r*s,(r) 
pour r — 5,40 À. 

La surface sous le pic donne le nombre moyen de centres moléculaires 
appartenant à cette concentration; il est de huit centres, avec l'incertitude 
introduite par la limitation à droite de la surface. On peut également 
noter l'existence d’une seconde concentration aux environs de 9,6 À, 
ensuite les deux répartitions se confondent. 


La qualité des résultats que nous présentons ici dépend essentiellement 
de la précision des mesures d’intensité aux grands angles. En tenant 
compte à la fois des difficultés inhérentes à la méthode photographique 
et des incertitudes dues à la correction d’absorption qui devient prépon- 
dérante dans cette région, nous estimons que l'erreur sur L.,(s) est de 
l’ordre de 5 à 8 %, et ceci malgré la bonne reproductibilité des diagrammes. 


L'apparition de pies de faible amplitude à des distances inférieures 
à 3 À est sans signification physique. Elle doit être attribuée aux erreurs 
expérimentales et à l’effet de coupure dans la transformation de Fourier 
LC), (9, CT. | 

Nous concluons à l'existence d’une concentration de huit centres molé- 
culaires à la distance de 5,40 À. Ce résultat, compatible avec les dimensions 
moléculaires rend compte de la densité macroscopique (1,262) du liquide, 
compte tenu de la longueur des liaisons hydrogène, est en accord avec 


les résultats qualitatifs antérieurs [(*), (°)]. 
De plus le peu de données cristallographiques qu’on possède sur Île 
glycérol (*} ne sont pas en contradiction avec les conclusions qui précèdent. 
Nous attribuons au glycérol liquide une structure locale 4 aérée » mais 
relativement rigide, à cause de l’acuité du premier pic de la répartition 
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radiale compte tenu des dimensions moléculaires. Cette rigidité confirme 
les résultats obtenus par la diffusion de la lumière [('"}), (!')], et peut 
expliquer les difficultés que présente la cristallisation du glycérol, dont 
le refroidissement conduit à un état solide amorphe. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

() R. Reis, Thèse de 3° cycle, Montpellier, 1966. 

() C. H. R. FiNgak, Acla Chemica Scandinavica, 3, 1949, p. 1279-1292. 

() N. S. GinGricut, Rev. Mod. Phys., 15, n° 1, 1943, p. 90-110. 

() H. P. Kiuc et L. E. ALEXANDER, X-Ray diffraction Procedure, J. Wiley and Sons, 
1954. 

(5) R. F. PouLer et H. P. HansoN, J. Chem. Phys., 42, n9 7, 1965, p. 2347-2352. 

(5) T. Suaawara, Scie. Reports Research Int. Tôéhoku Univ., À, 3, 1951, p. 39-19. 

() S. S. RAMASUBRAMANIAN, Proc. Acad. Indian Se., 12, 1928, p. 135-149. 

(*) K. LarKk-HoroviTz, Phys. Rev., 47, 1945, p. 813-813. 

(") M. Jarvis, Research Correspondence, suppl. n° 6, 1945, p. 286-287. 


(") C. V. RavuaAN, C. S. VENKATESWARAN, Nalure (suppl. 3), 1939, p. 799. 
(1) C. S. VENKATESWARAN, Proc. Acad. Indian Se., À, 15, 1949, p. 362-566. 


(Laboratoire de Physique appliquée 
du Centre & Électronique de Montpellier associé au C. N.R.S., 
chemin des Brusses, Montpellier, Hérault.) 
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ANALYSE CHIMIQUE. — Dosage du magnésium par. activation aux tritons 
produits dans un réacteur nucléaire à la suite de l’action des neutrons sur 
le fluorure de lithium. Note (*) de MM. dures Paurv, Exrico Sasrioni 
et Francesco GirakDi, transmise par M. Georges Chaudron. 


Le magnésium est dosé en incorporant l’échantillon à analyser dans une pastille 
de FLi et en irradiant au réacteur : les tritons obtenus par réaction “Li (n, «)*H 
agissent sur le magnésium et donnent l’isotope **Mg. Après séparation chimique 
le radiomagnésium est mesuré par spectrométrie ; au moyen d’un détecteur à semi- 
conducteur ou d’un cristal de Na (T1). La limite de détection du dosage est égale 
à 0,2 ug. 


Les tritons obtenus à la suite de la réaction “Li (n, 2) H en irradiant 
dans un réacteur nucléaire un sel de lithium ont permis d’effectuer le dosage 
de l'oxygène ('). Cette méthode analytique pourtant, jusqu’à présent, 
n'a pas été étendue à d’autres éléments (*)._ 

Nous nous sommes proposés d'utiliser la réaction *"Mg (t, p) *"Mg en vue 
du dosage du magnésium. La méthode a été appliquée à un échantillon 
destiné à servir d’étalon analytique pour les matériaux biologiques (*). 

L’isotope "Mg a pu être préparé par cette même réaction dans un réacteur 
nucléaire en 1953 (*) et 1l a été proposé pour servir d’indicateur radioactif 
du magnésium, car sa période, égale à 21,5 h, est plus longue que celle 
de l’isotope *’Mg produit par activation aux neutrons thermiques. 
En analyse par activation également le radiomagnésium *“Mg devrait 
avoir une certaine utilité, quand, au cours du dosage, il est nécessaire 
d'appliquer des procédés de séparation chimique. 

Le mode opératoire utilisé est le suivant : 

Avant irradiation l’échantillon pesé, environ 200 mg, est calciné à 400°C 
de façon à détruire les composés organiques; les cendres, de l’ordre de 30 mg 
. sont additionnées de 600 mg de FLi (qualité « Suprapur » de la Société 
Merck). Les deux substances sont broyées ensemble, puis une pastille 
de 15 mm de diamètre est préparée par compression. L'irradiation est 
ensuite effectuée pendant 4o b au réacteur Ispra [ sous un flux de l’ordre 
de 2.10*° neutrons thermiques par centimètre carré et seconde. 

Après activation un morceau de la pastille est prélevé et pesé; 1il est 
attaqué par de l’acide sulfurique, du magnésium inactif servant d’entraî- 
neur est ajouté, puis la solution est filtrée et, par précipitation à l’état 
d’hydroxyde, le magnésium est séparé de la forte activité due à **Na qui 
prédomine dans l’échantillon irradié. 

Finalement le radiomagnésium est mesuré au moyen d’un détecteur 
à semi-conducteur: un cristal de germanium compensé au lithium ayant 
un volume actif de l’ordre de 10,5 cm‘. Le spectre fourni par un analyseur 
d’impulsions est examiné et l’aire sous le pic photoélectrique à 1,78 MeV, 
lequel correspond à l’isotope **“Al en équilibre radioactif avec **"Mg, est 
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déterminée. Cette activité est comparée à celle d’un étalon de cobalt 
irradié en même temps que l’échantillon à analyser. La concentration en 
magnésium est déduite en utilisant le procédé de l’étalon unique décrit 
précédemment (°). 

Dans l’échantillon examiné, la tencur en magnésium avait déjà été 
déterminée au préalable par activation aux neutrons de 14 MeV et mesure 
de l’isotope *'Na produit par réaction (n, p). La valeur trouvée était 
égale à 1600 + 65.10". | 

Par la méthode du *“Mg, une concentration égale à 1620 + 40.107 
a été déduite à la suite de dix mesures. L’écart-type par détermination 
était de 120.10" ", soit environ 7,5 %. Cette valeur est un peu plus élevée 
que celle généralement donnée par l’analyse par activation, ce qui peut 
s'intcrpréter par des inhomogénéités dans la granulométrie ct la compo- 
sition, et par des fluctuations de l’épaisseur des pastilles soumises à 
irradiation. : 

La sensibilité de ce dosage est déduite des activités de *"Mg obtenues 
en irradiant en présence d’un indicateur de flux neutronique des pastilles 
de FLi additionnées d’une proportion connue de magnésium. Cette opération 
a servi également à la détermination du facteur de proportionnalité qui 
intervient au cours de mise en œuvre du procédé de l’étalon unique (*). 
Dans les conditions opératoires appliquées, irradiations de 4o h sous un 
flux de 2.10'* neutrons par centimètre carré et seconde, avec une durée 
des mesures égale à ro mn, la limite de détection est de l’ordre de 3,5 mg. 
Elle peut être portée à des valeurs plus basses, si la mesure d’activité est 
faite avec un détecteur plus sensible. La sélectivité est alors diminuée 
et il est nécessaire d’appliquer une séparation chimique plus soignée. 
Ainsi, si un santillateur à cristal de Nal (T1) est utilisé, la limite de 
détection est égale à 0,2 19. 


Séance du 4 juillet r966. 
R. G. Osuoxp et A. A. SMALES, Anal. Chim. Acta, 10, 1954, p. 117. 
D. C. AUMANN, Alompraxis, 12, 1966, p. 77. 
E. IWERSEN, W.S. Koskxr et F. RASETTI, Phys. Rev., 91, 1953, p. 1229. 
6) H. J. M. Bowex et P. A. CAwWSE, Activation Analysis, Principles and Applications, 
Academic Press, Londres, New-York, 1965, p. 149. 
(6) EF. GrRARDI, G. Guzzi et J. PAULY, Anal. Chem., 37, 1965, p. 1085. 


(Centre Commun de Recherche, Euratom, Ispra, Varese, Italie.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage potentiométrique des fonctions soufrées non 
thiophéniques. Application aux produits d’origine pétrolière. Note (*) 
de Mme Janine LaAMATUE, présentée par M. Georges Champetier. 


Ce dosage potentiométrique, basé sur la formation en milieu acétique de 
complexes inercuriques basiques, permet de doser le soufre présent à l’état de thiols, 
thiones et de sulfures d’une façon non destructive et spécifique dans toutesles frac- 
tions du pétrole : huiles légères, visqueuses, bitumes, résines, asphaltènes. 


La structure chimique des constituants des produits lourds du pétrole 
est encore mal connue. Parmi ces constituants, outre les hydrocarbures, 
on trouve des composés hétéroatomiques contenant des atomes de soufre, 
d'azote, d'oxygène. | 

De nombreux travaux ont été, en particulier, consacrés à l’étude des 
composés soufrés dans les produits pétroliers ('}. S'il est possible de séparer 
les constituants soufrés présents dans les fractions à bas poids moléculaire 
et de déterminer leur nature par des méthodes telles que la chromatographie 
en phase gazeuse, la spectrographie de masse, infrarouge et ultraviolette, 
cette identification devient très difficile (*) et parfois impossible sur des 
fractions ayant un poids moléculaire élevé. 


Une méthode potentiométrique de dosage du soufre présent à l’état de 
sulfures dans les fractions de pétrole (*), basée sur l'oxydation des sulfures 
par l’iodate de potassium avec formation de sulfoxydes, n’a pas été expéri- 
mentée sur les fractions lourdes. 


La méthode que nous présentons repose sur la réaction suivante : les 
fonctions soufrées non thiophéniques (‘) (thiols, thiones, sulfures) forment, 
avec l’acétate mercurique en milieu acétique, des complexes mercuriques 
qui sc comportent comme des bases. [Cette réaction n’a été utilisée, à notre 
connaissance, que pour l’analyse de produits pharmaceutiques (*), (*)]. 

Cette méthode s'applique à toutes les fractions du pétrole et s’effectue 
comme suit (). 

a. La prise d’essai (100 à 200 mg) est mise en solution dans 3 ml de 
toluène, puis on ajoute 5 ml d’une solution décinormale d’acide perchlorique 
dans l’acide acétique, et 5o ml d’acide acétique. On titre en retour l'excès 
d’acide perchlorique par une solution décinormale de carbonate disodique 


dans l’acide acétique. 

Le point équivalent est déterminé par potentiométrie en utilisant une 
électrode combinée (verre-Ag-ClAg) à faible diffusion. 

Par ce titrage, on détermine la teneur en azote basique qu’on exprime 
en milhéquivalents par gramme. | 

b. Sur une autre prise d’essai, on ajoute immédiatement après l’addition 
de l’acide perchlorique, 20 ml d’une solution d’acétate mercurique à 2 % 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (10 octobre 1966). Série C — 873 


oo 


TABLEAU. 
A. — Huiles légères (gas-oils). 
78 S 
Origine | non 
N° pétrole "MS thio- 
des brut Fractions P. AL. total phénique à ë. 1 N 
fractions. (a). (b). ou É. (2). ($). a basique. 
Les B D 310-3400C 4,4 I ,98 45 Néant 
PERS » () D (R » 1,360 Néant O D 
Jus » lE » 10,238 8,64 84. » 
4... » sis 260 env. 11,5 11,09 96,4 » 
5 » FdE}f » 11,35 9,46 83,30) 
6:52 » FdeD f: » — Néant O » 
(*) D traité par H:SO; tamponné avec 15 % de pyridine res 
(**) ROR EAP EEnENE Se par spectrométrie de masse = 80 %,. 
B. — Huiles visqueuses. 
Luis B EF ÿ fi 360-3850C 12,99 10,08 51,6 Néant 
Die » lfs » 8,95 2,24 25 » 
du: » ( f: » 8,6 3,84 44,3 » 
4.. » ÆFdef;:f: » 8,30 0,56 6,7 » 
5. » | f: » 8,02 Néant O » 
6.. H FC) fs 350 env. 1,84 0,16 8,7 0,07 
ASSes » FC*) f: » 4,14. 1,44 34,38 0,07 
() F d’une huile. 
(**) F de cette huile traitée par le soufre. 
C. — Bilumes. | 
É: B 80/100 2, R.() 48 °C 5,5 1,538 34,2 0,50 
PAPE B 180/220 40 » 5,5 ‘2,08 37,8 0,40 
die K 80/100 46,5 » 4,7 0,88 18,7 0,20 
4.. C 80/100 49 >: 3,7 0,40 10,3 0,39 
dis T — _ 33 1,30 41,2 0,40 
(*) Point de ramollissement par la méthode « bille et anneau ». 
D. — Mallènes (Partie du bitume soluble dans l’heptane normal). 
dé Q \ f: 600 env. 4, 0 Néant O Néant 
PRE » F:f: » 5,85 1,28 21,9 » 
3. » lf. » 3,75 1,70 30,6 » 
4.. H \ f: 500-600 env. 0,56 Néant O » 
dues » F< f: », 0,78 0,30 38,5 0,14 
G.. » (f » 1,25 0,15 12 0,48 
E. — Asphallènes (insolubles dans l’heptane normal). 
Fractions de chromatographie obtenues par M. Bestougeft (*). 
Fa B T 2 400" 6,22 1,92 24 , 4. 0,53 
2 » ls 850" 7,95 1,74 22,4 1,18 
de » L: 3 040" 7,80 1,43 18,2 0,33 
4.. I D 1 130" 8,1 1,44 17,8 0,39 
Die » l; I 200 8,81 1,25 14,2 0,56 


v, P. M. déterminé par viscosimétric. 


os, P. M. déterminé au moyen de l’osmomètre à tension de vapeur. 
(a) B, Boscan (ocène); H, Hassi-Messaoud (cambrien); K, Kuwait (crétacé); 
GC, Colombie; T, Trinidad; Q, Qatar (crétacé); I, Irak (Locène moyen). 
(b) D, distillat brut; F, fraction chromatographique; é1, à», &:, insoluble dans l’heptane, 
soluble dans l’éther éthylique; é:, i:, insoluble dans l’heptane, insoluble dans l’éther 


éthylique. 
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dans l’acide acétique, et 30 ml d’acide acétique. On titre en retour l’excès 
d’acide perchlorique par la solution décinormale de carbonate disodique. : 

Par ce titrage, on détermine la somme azote basique + soufre non 
thiophénique qu’on exprime en milliéquivalents par gramme. 

La teneur en soufre correspondant aux fonctions soufrées non thiophé- 
niques est obtenue par différence entre les résultats des dosages a et b. 

Des essais effectués sur des produits purs ont montré que cette méthode 
est spécifique, sensible, précise, reproductible; elle est en outre rapide et 
non destructive. 

Le tableau précédent donne quelques exemples de dosages effectués sur 
des fractions de pétrole les plus diverses et de plusieurs provenances. 

En conclusion, les résultats obtenus montrent que la teneur en soufre 
non thiophénique et le rapport 

soufre non tlhiophénique 
soufre total 


varient considérablement dans les différents produits pétroliers et dans leurs 
fractions suivant leur origine, l’âge géologique et les traitements subis. 

Ainsi, sur la fraction 7 du tableau B (huiles visqueuses), cette méthode 
a mis en évidence la formation de soufre non thiophénique par traitement 
au soufre des huiles de pétrole. 

Ce tableau montre également que la teneur en soufre non thiophénique 
permet de différencier des produits ayant des teneurs en soufre total très 
voisines (fractions 3, 4 et 5). 

Cette méthode pourrait donc permettre de réaliser des corrélations très 
importantes dans les différents domaines d’études du pétrole, en particulier 
pour l'identification de l’origine des bitumes et de la nature géochimique 
des pétroles. 


(*) Séance du :9 septembre 1966. 

() D. VW. Bixsy et L. RuckEr D£LsERT, Bulletin technique n° 7, octobre 1963, 
Institut du Soufre, Washington. 

@) R. L. MARTIN et J. A. GRANT, Anal. Chem., 37, n° 6, 1965, p. 644-618 et 649-657. 

(6) V. G. LuxJANIZA et G. D. GALPrERN, Trudy Inslilula Nefli Acad Se. U. R. S.S., 
8, 1956, p. 76-83. 

() Le terme soufre « thiophénique » utilisé dans le sens le plus large englobant tous 
les dérivés du tlriophène pouvant renfermer des cycles aromatiques, cyclaniques, etc. 

() IL. BAYER et E. Poscay, Nalurwissenschaflen, 45, 1958, p. 185; Pharim. Zentralhalle, 
100, 1961, p. 65. 

(») J. F. AziciNo, Microcher. J., 4, 1960, p. 551. 

() J. LAMATNE, Bullelin de Liaison des Laboratoires rouliers, Ponts el Chaussées, 
Paris, n° 17, 1966, p. 133-140. 

() M. BESTOUGEFrF, Comples rendus, 262, série GC, 1966, p. 573. 


(Laboraloire Central des Ponts el Chaussées, 
Scrvice de Chimie, 58, boulevard Lefèbore, Paris, 15°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude par spectroscopie infrarouge, des amidures 
alcalino-terreux. Note (*) de MM. Parrick Bouczrier, ALexaxpre Novak, 
Josik Portier et Pauz HacExuuLrer, présentée par M. Jean Lecomte. 


Étude des spectres infrarouges de 4 000 à 00cm" de Ca(NH:):, Ca(ND:}h, 
Sr(NH2}): et Ba(NH): à l’état solide : le dédoublement des bandes dues aux 
vibrations internes des ions NH; et ND: est interprété par effet de cristal. Une 
corrélation entre les fréquences (NH) et les rayons cationiques est suggérée. Une 
rotation libre de l’ion NH; dans le cristal semble peu probable. 


Nous avons entrepris une étude générale, par spectroscopie infrarouge, 
des groupements NH; et NH dans les composés minéraux à l’état solide. 
Après avoir interprété les spectres de l’oxyamidure et du thioamidure 


Produit partiellement 
deutérié 


ABSORPTION 


Sr(NH>)2 





3700 3200 2700 2200 
Vemi 


Fig. 1. 


d'aluminium, AIONH. et AISNH,, et ceux des amidures alcalins [('), (*)], 
nous avons envisagé les amidures alcalino-terreux. 

L’amidure Ca(NH:): a été préparé par action, à o°C, de l’ammoniac 
gazeux soigneusement desséché (*) sur le métal préalablement purifié 
par bisublimation. Les amidures de calcium deutériés et partiellement 
deutériés ont été obtenus de la mème façon en utilisant soit, ND;, de taux 


isotopique supérieur à 98 % (‘), soit un mélange équimoléculaire de NH, 
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Produit 
partiellement 
Ca(NH.).. deutérié. Ca(ND.).. Sr(NH.).. Da(NH.).. Altribulion. 
3318mM } 33151 | _ 32927 + 32%45F j 
32y5m ÿ 3ogoép _ 3267F j 3235mF va (NH) 
_ 3 260 m — — — (NH) 
3257 mF } _— — 3234T ) 31y92F (NH) 


3028 F Î 3%%6m = 3%06F | 318o0mF { 
— 2 A4ST } 2449 M j) 


ee 2428f j 2428m | : _ x (ND:) 
— 2 3yo mF = — — (ND) 
_— — 2387 M }) 
= 2 370 Ép 2366 mF | _ u * (ND:) 
1 5$8omi } 155o1n }) _ 1567 Î 1545F |} À 
1520F | 15°0m = 1 505 f 15206p À (NH) 
_ 1340 F — — — & (NHD) 
— 1155 / 1155 mPF } à 
e 1120mM À 1120F ( _ h S(ND:) 
640 mF 640 m - 624 mF 5yo mF Libration de NH: 
— 480 ép 450 In _— _ » ND: 
350 F, 1. 350 F, 1 345 F, 1 _— — Vibration du réseau 


Les fréquences sont en cm! : TF, très fort; F, fort; m, moyen; f, faible; 1, large; 
ép, épaulement. 


ct ND:. Les amidures Sr(NH;): ct Ba(NH;): ont été synthétisés par 
action de NH, sur le métal, à —20°C pour le strontium et à 360°C pour 
le baryum (°). 

Les produits étudiés réagissant avec la vapeur d’eau atmosphérique, 
nous avons utilisé une méthode d’échantillonnage précédemment décrite (*). 
Les spectres des amidures, en suspension dans le fluorolube (de 4 000 à 
1300 em‘) et dans le nujol (de 1800 à 200 em}, ont été enregistrés à 
l’aide d’un spectromètre « Perkin-Elmer 225 ». 

Les figures 1 et 2 représentent les spectres obtenus. Les fréquences, les 
intensités relatives, ainsi que les attributions proposées sont rassemblées 
‘dans le tableau. 


Vibrations internes des ions NH;, NHD= «& ND... — Pour un ion NH. 
isolé, on attend trois vibrations fondamentales, v,(NH.), %,(NIL) et (NH). 
Sur les spectres des amidures alcalins, les bandes correspondant à ces 
trois vibrations sont simples (*); elles sont, par contre, dédoublées dans 
les spectres des amidures alcalino-terreux. | 

L'interprétation résumée dans le tableau est basée sur la comparaison 
des spectres de Ca(NH.): et de ses homologues (fig. 1 et 2). Les six bandes 
du spectre de Ca(NH.), se déplacent par totale deutériation vers les 
basses fréquences, Le rapport isotopique des fréquences étant voisin de \ 2: 
L'existence de deux composantes pour chacune des vibrations internes 
est due vraisemblablement à l'effet de cristal; rappelons que la symétrie 
du réseau de Ca{NH.), est celle du groupe spatial D;; et que la maille 


contient huit ions NH; {(°). Nous attribuons les fréquences à 3515 ct 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (10 octobre 1966). Série C — 877 





3 295 em! aux vibrations (NH) et celles à 3257 et 3 228 cm * aux 
vibrations v,(NH:), le couplage vibrationnel dû à l'interaction entre 
ions NH: voisins devant être plus faible que le couplage intraionique; 
on retrouve ainsi pour ce dernier un écart de fréquence Av = v,— », 
voisin de 54 cm”', comparable à celui des amidures alcalins (*). 
L'interprétation précédente est confirmée par le spectre du produit 
partiellement deutérié. La bande la plus forte de la région de 3 000 em * 
a une fréquence voisine de la fréquence moyenne de quatre fréquences 


Y(NH:) de Ca(NH:);:; nous l’attribuons à la vibration (NH) de l'ion NHD-. 


Produit partiellement 
deutérié 





1700 1200 700 200 


Fig. 2. 


Les bandes de faible intensité attribuables aux vibrations %,(NH:) et 
v,(NH:) sont observées à des fréquences légèrement modifiées, fait qui 
peut s'expliquer par une interaction vibrationnelle entre les ions NH;, 
NHD” et ND:. Comme le montre le tableau, les bandes (ND) se comportent 
d’une façon analogue. Dans la région des fréquences de déformation, une 
nouvelle bande très intense, à 1340 em", est due à la déformation 8&(NHD), 
mais les bandes dues aux vibrations 5(NH;) et ô(ND:) ne changent pra- 
tiquement pas de position. 

La finesse des bandes NH montre l’absence de ponts d'hydrogène dans 
les amidures alcalino-terreux, comme dans les amidures alcalins. Ce résultat 
était prévisible, la distance minimale N...N étant supérieure à 3,64 À (*). 

C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 15.) Série C — 57 
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Il est intéressant, puisqu'il n’y a pas de pont d’hydrogène. de comparer 
les fréquences moyennes (NH) avec les paramètres structuraux des 


divers amidures étudiés. Les fréquences moyennes (NH), 3 274, 3 250 
et 3213 cm°' pour les amidures de calcium, de strontium et de baryum, 
diminuent lorsque les rayons des cations augmentent. Nous avons observé 


de même que la fréquence moyenne » (NH) de l’amidure de lithium est 
plus élevée que celle du sodium (*). Cette diminution de la fréquence avec 
le rayon ionique du cation provient sans doute d’un accroissement de 
charge électronique de l’azote. 

Vibrations externes. — Les deux bandes observées à 640 et 350 cm! 
sur le spectre de Ca(NH:): ne peuvent être dues aux vibrations internes. 
La première glisse, par deutériation, à 480 cm * environ; elle peut cor- 


4 


respondre à une libration de l’ion NH. La seconde, large, intense et peu 


4 


sensible à la substitution isotopique, est attribuée à une vibration du 
réseau. | 

Des bandes analogues apparaissent sur les spectres des amidures de 
strontium et baryum. La fréquence de la libration diminue du calcium 
au baryum. Dans tous les cas, elle paraît trop élevée pour correspondre 
à une rotation libre de l’ion NH, dans le cristal (‘). 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 

(*) A. Novax et J. PoRTIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2582. 

() A. Novak, J. PorTiER et P. BoucLiER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 455. 
(6) H. Morssan, Ann. Chim. Phys., [73], 18, 1899, p. 326. 

() J. Porrier et P. BoucziEer, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) A. Gunrz et F. BENoIT, Ann. Chim., 20, 1923, p. 21. 

(°) R. Juza et H. SCHUMACHER, Z. anorg. allgem. Chem., 324, 1963, p. 278. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde 
et Laboratoire de Chimie physique, 
Groupe des Laboratoires du C. N.R.S., 
2, rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système. binaire eau-nitrate de thallium. Note (*) 
de M. Ayxuoxn Traxquarb et Mlle Marie-José Picnon, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Le système binaire eau-nitrate de thallium est tracé en totalité. Aucun hydrate 
ne se manifeste. Les deux transformations allotropiques du nitrate de thallium 
se prolongent dans le binaire par des paliers à 99,5 et 1470C. La solubilité du sel 
varie beaucoup avec la température jusque vers 110°C. Le système présente une 
eutexie à — 0,550C avec la composition pondérale 3,65 % TINO:. 


Le système binaire eau-nitrate de thallium a été assez peu étudié. 
On connaît surtout les mesures de solubilité effectuées par Berkeley (!) 
entre + 0,650C et la température d’ébullition de la solution saturée, 
soit 104,50C. Le nitrate anhydre est, par contre, mieux connu. Son 
trimorphisme est établi depuis longtemps (*). La température de fusion 
a fait l’objet des déterminations de plusieurs auteurs : Retgers (2050C), 
Van Eyck (intervalle 205-206, 10°C), Jaeger (2060C) (*), Bergman (20700) (?). 

Une étude systématique de ce binaire a donc été entreprise en utilisant 
deux moyens principaux d'investigation : d’une part, l’analyse thermique 
à l’échauffement, d’autre part les mesures de solubilité isothermes, à la 
pression atmosphérique jusqu’à 1000C et sous pression de vapeur satu- 
rante au-dessus. 

Le nitrate est obtenu par attaque au moyen d’acide nitrique très pur du 
commerce de thallium métallique très pur, titrant au moins 99,99 %. Il est 
purifié par recristallisation dans l’eau, opération rendue facile par la grande 
différence de solubilité à chaud et à froid du produit. Le séchage du sel 
séparé de l’eau mère doit être conduit prudemment (basse température, 
basse pression et absence d'oxygène). 

Pour les mesures d’analyse thermique, les mélanges sont préparés par 
pesée des constituants. On opère dans une petite bombe d’acier inoxydable 
formant autoclave, dérivée d’un modèle de plus grande capacité (*). Les 
parois sont assez épaisses pour supporter la tension de vapeur saturante 
de l’eau pure à 300°C. Un joint de cuivre assure l’étanchéité entre le corps 
de la bombe et le couvercle qui porte un doigt de gant destiné à la prise 
de la température. Ce doigt de gant est tiré d’un tube semi-capillaire en 
acier inoxydable d’un diamètre intérieur de 1,1 mm et de 0,4 mm d’épais- 
seur de paroi. Il est fermé par soudure autogène et contient un couple 
thermoélectrique chromel-alumel « thermocoax » de 1 mm de diamètre. 

Deux bombes identiques, logées dans deux cavités usinées dans un bloc 
de laiton contiennent respectivement l’échantillon et un témoin (alumine). 
Le tout est disposé dans un four. Les tensions délivrées par les deux couples 
qui plongent dans chacune des bombes sont appliquées aux entrées d’un 
enregistreur galvanométrique « XY Luxytrace ». En l’absence de tout acci- 
dent thermique pendant le chauffage de l’échantillon les deux couples sont 
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à la même température quelle que soit la loi de chauffage du four. Même 
si la montée en température n’est pas linéaire, la plume de l’appareil 
décrit alors une droite, diagonale du rectangle que constitue le papier 
enregistreur. Elle s’écarte au contraire de cette diagonale lors d’un acci- 





T°C 
200 
Berkeley : Soiubilitée ns 
Sotubitliteé o 
Ce trovail 
Anglyse-.thermique à 
150 
L2 
100 L2 
L, É 
pd —— à — hé its 
50 
0L 
0 20 40 60 80 100 
H0 TUNO; 0/0 —— 


dent thermique pour y revenir dès qu’il est terminé. On obtient ainsi des 
courbes d’analyse thermique d’allure très proche des courbes théoriques 
et, en particulier, indépendantes de la courbure de la caractéristique 
du four. 

Les mesures de solubilité, indispensables pour préciser les courbes de 
liquidus, ont été effectuées jusqu’à 100°C dans des tubes laboratoires 
munis d’un agitateur rotatif à joint de mercure précédemment décrit (*). 
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Pour les mesures à plus haute température et sous pression, on s’est 
adressé à l’appareil de Rollet et Bouaziz (*). La phase liquide, après contrôle 
de la saturation, est dosée par la méthode classique d’oxydation du Tl' 
en Tl' au moyen de bromate de potassium titré, le point équivalent étant 
mis en évidence par potentiométrie (électrode de platine et potentiomètre 
« Tacussel »). La précision obtenue sur les compositions est de 0,3 % 
environ. Les résultats concordent bien avec ceux de Berkeley dans le 
domaine exploré par cet auteur qui opérait par évaporation à sec dans 
un creuset de platine. 

La figure montre l’ensemble des résultats obtenus. Les concentrations 
sont données en pourcentage pondéral de TINO, dans 100 g de mélange. 
Aucun hydrate ne s’est manifesté. Le palier eutectique barre presque tout 
le domaine des compositions. Des mesures directes sur le mélange eutectique, 
préparé dans une enceinte pratiquement adiabatique | Hering (*)] ont permis 
d’en déterminer les coordonnées : — 0,550C, 3,65 % TINO:. 

Deux paliers horizontaux, à 70,5 et 1470C, traduisent l’existence des 
trois variétés allotropiques du nitrate de thallium. Ils sont bien définis 
et très visibles sur les courbes d’analyse thermique au réchauffement, bien 
que l’accident à 79,50C soit nettement moins important que celui à 147°C. 
Les courbes de liquidus ne présentent qu’une variation de pente insigni- 
fiante au passage par les points de transition correspondant à l’équilibre 
de la solution avec deux espèces allotropiques de nitrate. Ces points inva- 
riants ont pour coordonnées : 

Li: 59,5°C; 52,8 % TINO:; ; 
L,: r47°C:; 95,8 Y TINO.. 

Le point de fusion paraît se situer un peu plus haut (2080C) que ne 
l’indiquent les mesures de Jaeger (*) et de Bergman (?) qui avaient trouvé 
respectivement 206 et 2070C. 

Les points de transition du nitrate anhydre ont été situés pour le plus bas 
pratiquement à la même température que celle indiquée par Bergman, 
pour le plus haut à une température légèrement supérieure. On peut 
admettre : 78 et 1460C, températures inférieures de 1,5 et 10C à celles 
trouvées pour les paliers du binaire, ce qui permet d’envisager comme très 
probable l'existence d’une zone de cristaux mixtes dans le domaine du 
nitrate de thallium d’étendue limitée au voisinage immédiat du sel anhydre. 


(”) Séance du 3 octobre 1966. 
(:) BERKELEY, Phil, Trans., A, 203, 1904, p. 213. 
() BERGMAN, Z. anorg. allgem. Chem., 157, 1926, p. 87. 
(*) JAEGER, Z. anorg. allgem. Chem., 101, 1917, p. 196. 
() TRANQUARD, Rev. Chim. min., 2, 1965, p. 435. 
(6) TraNQuARD, Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, p. 264. 
() Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 345. 
. (9) HERING, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 333. 


(Laboraloire de Chimie propédeutique II, 
43, boulevard de l’Hippodrome, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude sur les oxydes doubles de niobium, ou de tantale, 
et d’un lanthanide; différenciations respectives de ces éléments. Note (*) 
de MM. Avorë OuRérTiex et DaniEz Bonior, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Préparation en milieu solide, aux environs de 1000°C, et identification de deux 
oxydes doubles de niobium, ou de tantale, et d’un élément lanthanide M; le type 
en est différent pour niobium : MNb;O::, et pour tantale : MTa;:O1, quadratique. 
Ces oxydes sont nouveaux. Le premier, relativement peu stable thermiquement, 
n’est obtenu qu'avec lanthane, cérium et praséodyme. Il donne par thermolyse 
un mélange d’hémipentoxyde Nb:0: et d’oxyde double MNb:0:, sauf pour le 
composé du lanthane; LaNb:0,; est fusible et recristallisable après fusion, 
F 1310°C. Le second nous a été fourni par néodyme, samarium et gadolinium, 
en plus de La, Ce et Pr; le type MTa; O1 se conserve solide jusqu’à 1 500° au moins. 


L'étude des réactions entre les oxydes Nb.0; ou Ta:O; et M:0; (M est 
un élément lanthanide), dans l’état solide, nous a permis d'identifier, 
en plus des composés connus MNbO, ou MTaO, [('), (*), (*)] et MNb:0, 
ou MTa:O, (*}, deux types d’oxydes doubles nouveaux. L’un n’a été 
rencontré que pour le niobium, avec les trois premiers lanthanides seulement 
(La, Ce, Pr) soit MNb;,0,.. L'autre type n’a été rencontré que pour le 
tantale, au contraire, mais avec six lanthanides (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd) 
soit MTa; O:,. Ce travail présente donc neuf oxydes doubles restés inconnus. 

Les nouveaux composés sont produits d’une manière quantitative si 
le mélange stœchiométrique correspondant des deux oxydes générateurs 
—M,0,+ 5Nb:0; ou M:0,+79Ta:0;. cest maintenu vers ro00°C 
pendant 12h, après compression en pastille de 5oo mg environ. 

Les deux types d’oxydes doubles ainsi obtenus sont bien différenciés 
par les spectres Debye-Scherrer. Le spectre des oxydes de type MNb:0,; 
est très complexe. Celui des oxydes du type MTa:0,, peut être indexé 
dans le système quadratique; a — 10,00 À, c — 12,83 À, pour le composé 
du cérium, CeTa;0,,; d — 8,52, ce qui correspond à 4 molécules par maille. 
Les paramètres se modifient peu quand le lanthanide change; ainsi, 4 — 9,94 
et c — 12,80 À pour le composé du gadolinium, GdTa;O,.. 

La stabilité thermique distingue très nettement les deux nouveaux 
types d’oxydes doubles. 

Alors que le type MTa; O,, se conserve solide jusqu’à 15000C, température 
limite considérée pour cette étude, le type MNb:0,, est détruit par thermo- 
lyse qui met en liberté r mole Nb:0; sur 2,5 et donne l’un des deux oxydes 
doubles connus antérieurement. Cette thermolyse ne s’obscrve cependant 
que pour le composé du cérium ct pour celui du praséodyme : 


CeNb; O,. 2e. Nb; O; du Ce Nb:0,. 
Pr Nb;O, -. Nb, O; + Pr Nb: OO. 
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Elle est rapide et se détecte par dilatométrie, à 1180° pour le composé 
du cérium, à 11202 pour celui du praséodyme. La réaction inverse est 
possible, mais très lente; le mélange de l’hémipentoxyde de niobium 
et de l’oxyde double MNb.:0, doit être maintenu à 1050° pendant 300 h 
pour obtenir quantitativement l’oxyde double MNb:0,.. 

Le composé du lanthane LaNb:0,; est fusible sans décomposition, 
F 13100C, et recristallisable par refroidissement du liquide. 

Il est possible d’obtenir l’un et l’autre des deux nouveaux oxydes doubles 


du cérium en utilisant dans la préparation le bioxyde CeO; au lieu de l’hémi- 





10 1=Ce Nbs Oy, 


I1=Ce Ta, O9 


0 200 400 600 


trioxyde Ce:0:. On observe alors une perte de masse dès 8000C; cette 
perte est due à un départ d'oxygène, en accord avec les réactions suivantes : 


5 Nb:0; + 2CeO; —+ 1/20; + 2CeNb;0,, 
7Ta:O;+2CeO: — 1/20: +2CeTa;O. 


Cela implique le passage de l’élément Ce du degré d’oxydation 4 à 3. 
De fait, les deux oxydes doubles CeNb;0,, et CeTa;0,, sont paramagné- 
tiques; la variation thermique de la susceptibilité donne, pour chacun, 
une bonne droite, suivant la relation de Curie et Weiss (figure). Voici 
les données : 


Ce Nb, O0... Ce Ta, O0... 
| —15 —125 
Mira auras 2,34 2,51 


Les deux types de nouveaux oxydes doubles identifiés par ce travail 
distinguent à la fois niobium et tantale d’une part, et les lanthanides, 
d'autre part. En effet, l’un des types n’a été obtenu qu’avec le niobium : 
MNb;0,;, alors que l’autre n’a été obtenu qu’avec le tantale, MTa:0,. 
De plus, lanthane, cérium et praséodyme se différencient des autres 
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Jlanthanides en donnant seuls le composé MNb; 0... Ces résultats apportent 
une contribution intéressante à la comparaison d’éléments considérés 
couramment comme quasiment indifférenciés par voie chimique. 

Voici les données concernant le spectre Debye-Scherrer de l’oxyde 
nouveau de niobium et de cérium, Ce Nb; O,;, : 


I I I 
d(A). TL d(A). 1 d(i). 1: 
OO: do 8 2020 LG 15 LORS seu sas 5 
28: ss 4 DT rasé 60 LOTS aGs et G 
4833: sus I 25007 2 1040 Ses 16 
1:09 8 29 loue 6 1:800:%::2522 0 2 
453585 scce I 21223 I SUIS ose 8 
a, 87e su 60 2 Oise snge 2 1,789 v ie ve 7 
00e 15 2: 306 éccsve. 5 170: 7 
3 308.6 568 4 7 2 DU sacs 7 1710 Sete 5 
3270 aires. 10 2 TOO sos 7 1 O4 ssass 4 
3: 1060.:5:::: 55 2 LOS sauce 10 1,042 3 
30023428: 15 1,000::244 ua I 1 017 s mu 8 
2063-55 dams 100 1,003 au 5 1503486328 20 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 

() R. S. RoTtux, Rare Earth Research, E. V. Kleber, 1961, p. 88. 

() KRYLOv, SANATINA et SHoOLT’s, Russian J. Inorg. Chem., 6, 1961, p. 579. 
(5) Rooësky et WuiTE, Acta Cryst., 16, 1963, p. 888. 

(‘) Rooësky, WHITE et LANGSTON, J. Amer. Ceram. Soc., 1965, p. 447. 


(Sorbonne, Chaire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur une réaction d'insertion du groupement carbonyle 
dans les complexes des métaux de transition sous l’action d’un tiers coordinat : 
synthèse de dérivés des 7-cyclopentadiényl-tricarbonyle-acétyl molybdène ou 
tungstène. Note (*) de Mile Gnerre Carrox-Coriexx et M. REXÉ PoirsLanc, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L'action de molécules L du type base de Lewis [L — P(C:H:}):, P RER l: 
P(OCEH:):] sur les -cyclopentadiényltricarbonyle-méthyl mol ybdène ou tun DEte ne 
conduit à la formation de dérivés acétylés de formule 7-C; H; M(COCH:) (CO): L. 
Ces dérivés sont identifiés et étudiés en spectrographie infrarouge et par résonance 
magnétique nucléaire. 


L’action des bases de Lewis [par exemple L — PA, avec — À —— C,H,, 
—N (CH;):, —OCH;] sur les métaux carbonyle (*) et en particulier [(*), (*)] 
sur les métaux hexacarbonyle M (CO); (M = Cr, Mo, W) se traduit très 
souvent par la substitution progressive et aisée d’un certain nombre de 
groupements CO. Il était cependant permis de penser que cette simpli- 
cité ne serait pas conservée si l’on s’intéressait aux réactions de dérivés 
des métaux carbonyle de structure plus complexe, possédant, en particulier, 
des coordinats de nature entièrement organique. 

Nous avons étudié le cas des complexes 7-C; H;M{(CO),R (M = Mo 
ou W; R = groupe alkyl) pour lesquels on pouvait raisonnablement 
envisager, a priori, que l’action de L serait, soit une réaction de substitution 
vraie conduisant aux dérivés ñ-C; H;M(CO); ,L,R, soit une réaction de 
réarrangement aboutissant à C;H;R M{(CO),L, soit une réaction qu’on 
pourrait dire d’insertion [(*), (*)] telle 


E 


0 


; —— 
M 21 
7I\ 
c C'cHs “ect C-Chs 
96 0 CG 


À la suite des réactions, à température peu élevée (20 à 60°C) du 
ñ-cyclopentadiényl-tricarbonyle-molybdène (°) avec les coordinats L cités 
plus haut nous avons isolé à l’état de cristaux jaunes, avec un rendement 
quantitatif : 


r-C; H; Mo(COCH;) (CO): P(C: H; ):, calculé %, C 47,62; H 6,09; P 8,20; 
trouvé %, C 47,31; H 6,23; P 8,39; 0; 980C. 

ñ-C; H; Mo(COCH,) (CO): PIN(CH;}):}:, calculé %, C 42,60; 6,19; N 9,93; 
P 7,37; trouvé #, C 42,2; H 6,12; N 10,2; P 7,52; 0, 1200C. 

r-C;H;Mo (COCH;) (CO); P(OCIL.);, calculé %, C 35,50; H 4,43; P 8,06; 
trouvé %, C 37,4; H 4,59; P 8,07; 0;610C. 
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TABLEAU I. 


(C0) (cm-!). 


r-C:; H; Mo (CO): CD uiianistiatasss 


%-C; H; Mo (COCH:) (CO): P (C: Hi): . ..... 


r-C; H; Mo (COCH:) (CO): P [N(CH:)2]:... 


r-C; H: Mo (COCH:) (CO): P(OCH;):. nu... 


( 2020 F 
| 1937 TF 
(1932F 
Are 
| 1636m 
(936 F 
1856 TF 
| 1636 m 
LP 
4 1873 TF 
| : 636 m 
1927 F 


—0,34 
—2,45 
—2 ,43 
—2,50 
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5 (CH) p. p. m. 5(C, H.)p. p. m. 


— 5,28 
— 5,08 
—5,10 
— 5,22 


F-C;s H5 W(COCH:) (CO): P (C2 Hi): ....... | 1847 TF —2,42 —5,17 
1614 m = - 


y(C— 0) : fréquences des vibrations d’extension. 
Ô(CH:) : déplacement chimique des protons du groupement CH; n’appartenant pas à L. 
8(C:H;) : déplacement chimique des protons du cycle C; Hi. 


Les réactions avec le dérivé homologue du tungstène donnent des 
résultats comparables, par exemple : 

R-C; H; W(COCEH:) (CO): P(C: H;):, calculé %, C 38,71; H 4,95; P 6,67; 
trouvé %, C 38,70; H 5,25; P 6,72; 0, 420C. 

Les divers complexes ont été étudiés en spectrographie infrarouge, à 
l’état de solution dans l’hexadécane, au moyen d’un spectrographe« P.E. 125» 
et par résonance magnétique protonique, en solution dans le tétrachlorure 
de carbone, au moyen des spectrographes « Varian À 60» et « D. P.60» (tétra- 
méthylsilane en référence interne). 

En infrarouge, la bande vers 1600 cm”*, absente dans le dérivé de départ 
méthylé a été attribué à l'existence dans les complexes isolés, d’un grou- 
pement acétyle. En résonance protonique, l’existence de ce groupement 
acétyle a été entièrement confirmée par le déplacement vers — 2,5 p. p. m. 
(par rapport au tétraméthysilane) de la résonance correspondant aux 
protons méthyliques. 

Il paraissait intéressant de comparer les dérivés ñ-C; H; M(COCH:) (CO); L 
aux dérivés acétyle non substitués 7-C; H; M(COCH,) (CO):. La réaction (*) 
du dérivé sodé ñ-C; H;M{(CO); Na sur le chlorure d’acétyle n’a pas permis 
leur isolement à l’état pur mais nous avons cependant mesuré avec certitude, 
dans les mélanges non purifiés, les fréquences (C—0) du complexe 
r-C; H; W(COCH.) (CO), [2017 (F), 1924 (TF) et 1648 (m) em]. La 
comparaison des fréquences de ce dernier avec celles de son dérivé de substi- 
tution en phosphine montre que : 

— l’abaissement des fréquences de vibration d’extension des 
groupes C—0O carbonyle cst du même ordre de grandeur que celui observé 
au passage de W(CO).L, à W(CO).L, (); 

— l’abaissement de la fréquence de vibration d'extension du 
groupe C—O acétyle n’est pas négligeable (34 em”'). Il est la preuve que 
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le groupement acétyle participe au phénomène d'évacuation du supplément 
de charges, résultant de la substitution de CO par L, en évoluant de la 
forme canonique E a 
M—C—0 vers MH=—C—O| 
Fo Fo 
R R 


(D (I) 


On peut dès lors remarquer, que le passage d’un dérivé en phosphite à un 
dérivé en phosphine, ne se traduit, pratiquement, par aucune variation 
de la fréquence « CO acétyle ». Seuls les groupements CO carbonyle (et sans 
doute à un moindre degré, le cycle cyclopentadiényl) continuent à assurer 
l'évacuation des charges supplémentaires, le groupement acétyle ayant 
vraisemblablement atteint, dès le dérivé en phosphite, une structure 
limite assez proche de la forme canonique (Il). 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 

(:) T. A. MANUEL, Advances in Organometallic Chemistry, Academic Press, 3, 1965, 
P. 181-241. 

() R. PorzBLanc et M. BicorNeE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1301; R. PoILBLANC, 
Thèse, Paris, 1963. 

(*) R. PoizBcaNc, Comples rendus, 256, 1963, p. 4910. 

(*) R. F. HEcx, Mechanisms of Inorganic Reactions, American Chemical Society Ed., 
1965, p. 181-219. 

(5) J. P. BIBLER et A. Wogcicxi, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 889. 

(5) T. S. PIPER et G. WILKINSON, J. Inorg. Nucl. Chem., 1956, p. 104. 

() J. A. CLEVERTY et G. WILKINSON, J. Chem. Soc. (London), 1963, p. 4096. 


(Département de Chimie inorganique 
de la Faculté des Sciences de Toulouse, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation des dihydro-2.2" dicyclohexzylméthanes. 
Note (*) de MM. Arai Parsky, JEAN HEUET et Jacques Dreux, présentée 
par M. Charles Dufraisse. 


L’oxydation des trois dihydroxy-2.2’ dicyclohexylméthanes de la série 
thréo dont la stéréochimie est connue, conduit aux butano-8.9 oxo-6 
nonanolides-o cis et trans. Les produits intermédiaires de la réaction 
(hydroxy-14 dodécahydroxanthènes et décahydroxanthènes) ont été synthé- 
tisés et leur configuration précisée. 

Dans une Note précédente (') nous avons décrit la préparation des 
trois dihydroxy-2.2” dicyclohexylméthanes thréo (1) dont nous avons 
établi les configurations et les conformations. 

L’oxydation sulfochromique (*?) de ces glycols (1) conduit aux butano-8.9 
0x0-6 nonanolides-9 (IV) et à de faibles quantités de dioxo-2.2’ dicyclo- 
hexylméthane thréo attendu (V). À côté des lactones (IV) qui sont les 
produits majoritaires de l’oxydation des glycols (1), nous avons identifié 
des hydroxy-14 dodécahydroxanthènes (Il)et des décahydroxanthènes (IIT). 
Nous avons montré que les composés (IT) et (III) correspondent à diffé- 
rentes étapes de l’oxydation. 


I Il | Il Il 
— IH — | 


rer NT be dd ST PDT 
OH OH Il ON | Il 
(I a) trans-thréo-trans (II a) trans (H, H) (III a) trans 
(I b) cis-thréo-trans (II b) cis (H, H) (III b) cis 
(I c) cis-thréo-cis 

I] IT Il 

LP Al NCOZ di 

ro GO Ka NUTED DER 7 
I] 
(IV a) trans (V) thréo 
(IV b) cis 


Pour chacun des glycols nous avons procédé à l’analyse chromato- 
graphique en phase vapeur des produits d’oxydation. Nous avons ainsi 
pu mettre en évidence la présence des composés (II), (III) et (V). 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau I, les composés sont eités 
dans l’ordre des temps de rétention croissants, les pourcentages indiqués 
sont relatifs aux aires des pics. 
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TABLEAU I. 
Composés identifiés. 


Glycols. (III b). (III a). (II a, IT b). (V). (IV a). (IV à). 


(Lis ere: 0 4 14 2 80 0 
CEDhssravrs 3 5 21 3 438 20 
(loss 6 o 13 3 0 78 


On remarque que le glycol (Ib) cis-thréo-trans conduit aux deux 
lactones trans (IV a) et cis (IV b); dans ce cas en effet l'oxydation concerne, 
soit l’hydroxyle en 2, soit l’hydroxyle en 2’. 

D'autre part, (la) donne uniquement le semi-acétal (II a) et (I c) le 
sermi-acétal (II b) comme nous le montrons par la suite; seul (I b) conduit 
à un mélange des deux semi-acétals (II a) et (II b) qui sont inséparables 
dans les conditions de l’analyse chromatographique précédente. 

En vue de déterminer la structure des composés accompagnant les 
lactones (IV) dans l’oxydation des glycols (1) et de vérifier si ces composés 
sont bien des intermédiaires réactionnels, nous avons préparé les lac- 
tones (IV) en décomposant la réaction en une série d’oxydations moins 
brutales. A la suite de ces résultats nous avons pu établir la filiation 
existant entre les lactones (IV) et les glycols de départ ([). 

L’oxydation du glycol (TI a) trans-thréo-trans par le complexe anhydride 
chromique-pyridine (*) conduit à l’hydroxy-14 dodécahydroxanthène (II à). 
En raison des faibles quantités de glycol (I c) dont nous disposions, nous 
avons préféré préparer le semi-acétal (II b) en hydrogénant catalytique- 
ment la dicétone (V), on obtient ainsi un mélange des semi-acétals (II a) 
et (II b), ce dernier majoritaire est séparé par recristallisation. 

La déshydratation des semi-acétals (II a) et (II b) par l’acide phospho- 
rique conduit respectivement aux décahydroxanthènes (III a) et (III b) 
qui sont purifiés par chromatographie en phase vapeur. 

Les spectres de R. M. N. qui ne présentent pas de pic pour les protons 
éthyléniques confirment la position des doubles liaisons de (IIla) et 
de (TITI b). : 

(IITa) et (III b) oxydés séparément par le complexe anhydride 
chromique-pyridine conduisent respectivement aux lactones (IV a)et (IV b). 


L’oxydation des glycols se développe donc suivant la séquence : 








(la) > (a) —> (Ha) ——+ (IV a) 
trans-thréo-trans trans trans trans 
A) —< 
cis-thréo-trans 
(TI c) > (6) —— (ID) —# (IN) 


cis-thréo-cis CES cts CES 
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La configuration des lactones (IV a) et (IV b) est ainsi déterminée, en 
‘effet durant l’oxydation des glycols, la stéréochimie des deux carbones 
asymétriques conservés n’est pas modifiée. 


Hydroxy-14 dodécahydroxanthène, C::H::0: (1[ a). — F 1089 (hexane); 
y(O0—H) 3 350 cm *. 

Hydroxy-14 dodécahydroxanthène, Ci: H::02 (IT b). — F 1389 (acétate 

’éthyle); Y(0—H) 3 450 cm. 

Décahydroxanthène-trans, C:,H:60 (IILa). — is 1350; n° 1,5070; 
v(C—C) 1680 cm7", »(C—O) 1160 cm". 

Décahydroxzanthène-cis, Cis HooO (III D). — És 1310; nÿ° 1,5100; 
v(C—C) 1680 cm", »(C—O) 1180 cm *. 

Butano-8 .9 0x0-6 nonanolide-9 trans, C;: H:50; (IV a). — F 869 (hexane); 
v(C—O) 1720 et 1700 em", Y(C—O) 1230 em !, A" 275 my (e 16); 
oxime, F 1719 (eau-éthanol); »(C—O) 1720 cm", v(C—O) 1230 cm *!. 

Butano-8.9 oxo-6 nonanolhde-9 cis, Ci Ho O0: (IV D). — F 859 (hexane); 
v(C—0) 1720 et 1900 em*, Y(C—O) 1240 em°!, AE" 295 mu (€ 15); 
oxime, F 1659 (eau-éthanol); »(C—O) 1720 em", »(C—0O) 1240 cm *. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 

(:) A. Pazsky, J. Huer et J. DREUX, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1543. 

C) H. DUNHATAN, J. chem. Ed., 40, 1963, p. 205; L. F1ESER et M. FIESER, Topics in 
Organic Chemistry, Reinhold Publishing Corporation, Londres, 1963, p. 454. 

() G. Poos, G. ARTH, R. BEYLER et L. SARETT, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 422; 
H. KwarrT et P. Francis, Jbid., 77, 1955, p. 4907. 


(École Supérieure de Chimie industrielle, 
Laboratoire de Synthèse organique, 
93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénation par transfert d'hydrogène. Influence 
du solvant, de la structure des donneurs et des accepteurs. Note (*) de 
Mmes Axprée Gare et Annick PLoriau, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les auteurs étudient l'influence de différents facteurs dans le transfert d’hydro- 
gène : le solvant, la structure des donneurs et des accepteurs. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré le rôle des structures 
de l’accepteur d’hydrogène et du donneur dans le cas particulier de la 
réduction des dérivés nitrés aromatiques par des composés cyclohexéniques 
en présence de charbon palladié à 5 %. 


En cinétique, les solvants neutres sont souvent considérés comme des 
diluants qui éloignent plus ou moins les molécules des réactifs. Ainsi, 
ils devraient intervenir de manière identique, ce qui n’est pas conforme 
aux résultats expérimentaux [(*), (*)]. Le solvant modifie le taux de trans- 
formation des réactifs en présence. 


Nous avons d’abord étudié l’influence du solvant sur le transfert. Nous 
avons choisi comme réaction témoin la réduction du p-nitrotoluène par 
le cyclohexène, ces composés ayant donné précédemment les meilleurs 
résultats (*). Les solvants suivants furent expérimentés : benzène, toluène, 
xylène, cyclohexane, acétone, THF, éther, méthanol, éthanol. 


Mode opératoire. — Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, 
on introduit 1/20 de molécule de cyclohexène, 1/60 de molécule de p-nitro- 
toluène, 100 mg de charbon palladié à 5 % et 5o ml du solvant étudié. 
On chauffe à reflux 24 h. L’amine formée est isolée sous forme de chlor- 
hydrate. Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Ébullition 
du mélange Taux 
(°C). de transfert. 

Benzènt.isssessr items 104 28,25 
TOMÉNE rss usant urines 105 20,75 
MVIÈDO Se Use Sa or ou à 120 49,8 
Cyclohexane.................. 85 4,7 
ACÉLONE. nie menti sde 60 4,15 
THF Hands dense Tia 70 55,6 
LE 1 0 CO SP 39 0 
Méthanol.ss sieste 56 O 
Éthanol...................... 80 9,6 


L’accroissement du point d’ébullition du solvant augmente le transfert, 
ce qui est conforme à la loi des cinétiques de réaction. Malgré son point 
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TABLEAU I. 


Sans solvant. 


Cinnamate 
de D'É”". 1h. 8h. 5h. 7h. 9h. Iih. 13h. 15h. 20h. 24h. 
Cyclohexène : 
Éthyle............. 14 79 100 — — =  — Du = 
Butyle. 55e 6) 98 100 —  — — =, £ = ER 
Benzyle...... ose 25 100 100 —  — — “ £ = Su = 
Terpinolène 
Éthylei:sroiii 100 100 —  —  — = SR — = su, = 
BULVIe same: 100 100 —  —  — _  — = — 
Benzyle..........., 96 100 —  — — _ RE = — 
l--phellandrène | 
Éthyle............. 71 100 —  —  — _ —  — _ = 
Butyle............. 47,5 100 — _— — _ — = = = 
Benzyle,..,........ 65 81 89 — 100 — —  — — — — 
d-3-phellandrène 
Éthyle RE 45 100 —  — _ 7 + = _ = 
Butyle............. 45 100 — _ _ _ ER — = = = 
Benzyle.....,.,.... 64 74 78 — 86 — —  — 86 —  — 
l-2-pinène : 
Éthyle............. — _ —  — oO — — — 2,4 14 14 
Butyle...... na ua — — — — 5 4o — 43 44 55 100 
Benzyle...,....,,.., — 15 19 21 22 30 — — 29 — 31 
l-3-pinène 
ÉCRYIE. sus — — O 14 16 — — 19 27 — 38 
Butyle............. — — —  — O 31,5 30 51 61 — 82 
Benzyle,,.........., — 12 15 20 22 32 —  — 32 — 42 


d’ébullition assez bas, le THF donne le meilleur résultat, ce qui est peut-être 
dû au caractère de base de Lewis des éthers (*) et à son point d’ébullition 
supérieur à celui de l’éther. 


Dans une deuxième partie, nous avons comparé quelques donneurs 
terpéniques mono et bicycliques [terpinolène (É:, 67-680, nj° 1,4802); 
d-B-phellandrène (Eu: 570, mi 1,4788, [«l+ 80); l-a-phellandrène 
(Év 67-680, ni°, 1,4769, [#l}\y—150); l-x-pinène (É 155-1560, ni° 1,4662, 
[xl — 51°); 1-B-pinène (É 1640, nÿ° 1,4872, [x], — 229,6)] avec le cyclohexène, 
l’accepteur étant le p-nitrotoluène. 


Le mode opératoire ne diffère du précédent que par l’absence de solvant. 
Dans une première série, les expériences ont été faites à la température 
d’ébullition du cyclohexène (820) maintenue par un bain thermostaté. 
On n’a observé un transfert appréciable qu’à partir de 24 h de chauffage : 


Cyclohexène.  Terpinolène. {-:-phellandrène. d-5-phellandrène. ({-:-pinène. {-5-pinène. 
100 % 4,8 % 352% % 3,6% oO O0 
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Une deuxième série d’expériences a été faite en chauffant à reflux : 


Cyclohexène.  Terpinolènce. l-a-phellan-  d-£-phellan-  {-a-pinène. 1-8-pinène. 


drène. drène. 
15mn...... 33,46 % 23,16 % — — — — 
JO Ses 49,11 39,26 — — — — 
45 » .... . 61,49 — — — — — 
TDi 77,35 40,98 2,03 # 1,49 % — _ 
1l: 3omn.. 82,74 — — — — — 
2 De... 83,31 44,23 = — — LE 
here ste — 46,49 3,92 2,95 — _ 
he ssesee 93,10 47,20 — — — — 
Dhs sr tre _ 49,55 4,50 3,40 — — 
Ph 94,07 52,02 4,10 3,62 — — 
Dhs sste 95,83 — — — - - 
is eus — 54 4,98 4,10 — — 
19 Muse — 55,01 6,03 4,79 Louche Rien 


Le cyclohexène donne les meilleurs résultats, le terpinolène est un 
donneur moyen, les phellandrènes de médiocres réducteurs. Les terpènes 


TABLEAU II. 


Avec solvant : 25 ml de THE. 


Cinnamate 

de D'E*", 1h. 3h. 5h ‘7h 9h. 11h. 13h. 15h. 20h. 24h. 
Cyclohexène : 

Éthylé sidi — Oo 14 48 54 56 —  — 62  — 63 

BUuEVIe.S. su se sic = - — O 29 34 — — 48 — 60 

Benzyle............ 0% 928 53 72 84 89 —- — 94 — 100 
Terpinolène | 

Éthyle............. = 8 17 18 28 — 46 77 — 100 

BUEVIC assume - - — O 12 20 30 61 91 — 100 

Benzyle.:..,,..4.%43. — II 18 19 19 28 — — - — 27 
l-a-phellandrène 

Éthyle.. use. — 5 12 16 17 19 23 — 929 29 

BUTYIE. Sax sen — — O Il 12 14 - 25 39 — 39,5 

Benzyle..issessss -- I 10 12 14 17 — — 23 — 25 
d-5-phellandrène 

Éthyle............. — — G — 10 — 28 - 29 

BUEVIB sise sue - - — _ _ — - — — — oO 

Benzyle............ - O 17 21 23 — — — 33 — 34 
l-a-pinène : 

Éthyle............. —  — — = — _ 0 

Butyle.sssssassans - - - - _- - - — - - 0 

Benzylé..:,:.:s... - - — — — _ — - - o 18 
l-5-pinène | 

Éthyle. sais —  — _ — _ _ & o 

BULYIe. sis — — — - — — - — - - O 

Benzyle............ - _ —- - —- — _ - — o 22 
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bicycliques, x et 5-pinènes ne donnent aucun transfert; ceci est en accord 
avec les observations faites sur la disproportion des terpènes (*). Pour les 
terpènes monocycliques, le squelette carboné est respecté. La rupture du 
lien ponté des pinènes se fait difficilement. Un des principaux facteurs de 
la réactivité du donneur serait le gain en énergie de résonance AE, 
accompagnant l’aromatisation. 

Il doit s’ajouter à ce phénomène l'influence de l'encombrement stérique 
ainsi que nous l’avions constatée dans une Note précédente (*). 

Dans une troisième partie nous avons étudié des accepteurs du type 
esters 3-éthyléniques : cinnamates d’éthyle, de butyle, de benzyle, les 
donneurs étant le cyclohexène et les terpènes cités ci-dessus, afin d’étudier 
l'influence structurale du radical ester. On opère sur 4/100 de molécule 
de donneur, 1/100 de molécule d’accepteur et 100 mg de charbon palladié 
à 5 %. Les pourcentages de cinnamates non hydrogénés ont été dosés 
par spectrographie ultra violette. 

Les résultats sont consignés dans les tableaux [I et I. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. | 
(:) A. GAIFFE et A. PLOTIAU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 164. 
() Vavon, Manipulations de Chimie organique, 1946. 

() H. WIELAND, Ber., 45, 1912, p. 488. 

(*) FIEsER et FIESER, Introduction to Organic Chemistry, p. 108. 
() PazzauD, Chimie analytique, 46, n° 4, 1964, p. 171. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stéréochimie de la réaction de Darzens. Note (*) 
de Mme Jacqueuixe SExDeN-PENNE, MIle Curisriaxe Giserrt et M. Berxarp 
DaxRéE, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La configuration des époxyesters et des époxynitriles stéréoisomères obtenus 
lors de la réaction de l’acétophénone avec le chloracétate d’éthyle ou le chlor- 
acétonitrile est déterminée par Résonance Magnétique Nucléaire (R. M. N.). 
Selon le solvant dans lequel la réaction a lieu, on obtient une proportion différente 
de chacun d’eux. 


La réaction de Darzens avec le benzaldéhyde et les esters z-chlorés [(*), (*)] 
ou le N-diéthylchloracétamide (*) ou encore avec l’acétophénone et le 
chloracétate d’éthyle (*) conduit à un mélange de istéréoisomères. Nous 
nous sommes proposé d'étudier l'influence du milieu sur la proportion 
de chacun d’eux lors de la condensation de l’acétophénone d’une part 
avec le chloracétate d’éthyle, d'autre part avec le chloracétonitrile. 

House (‘) a séparé les deux phényl-3 méthyl-3 glycidates d’éthyle (I) 
et (II) stéréoisomères par distillation fractionnée et leur a assigné leur 
configuration par voie chimique et spectrophotométrie infrarouge. 


C: H; Ce IL /CO000: Il; 
CI 0-7 NGO0G IL, C1: 0 
(1) (1) 


Nous avons confirmé les assignations de House par R.M.N. 

Les déplacements chimiques des protons des deux esters sont portés 
dans le tableau I. Si dans CCI, on ne note pas de différence pour les 
méthyles portés par l’époxyde pour (I) et (IT), dans le benzène le méthyle 
is de la fonction ester résonne à champ plus bas que s’il en est trans, 
résultats analogues à ceux que nous avons obtenus avec des méthyl-2 
cyclopropanecarboxylates d’éthyle (*). La séparation des signaux est 
suffisante pour permettre un dosage de chaque isomère dans leur mélange. 

Les protons des méthylènes et des méthyles de l’ester résonnent à champ 
plus fort s’ils sont cis du phényle que s’ils en sont trans. Il en est de même 
pour les protons époxydiques : ces résultats sont en accord avec les données 
de la littérature en série époxydique [(?), (*)}] ou cyclopropanique (°). 

Nous avons réalisé la synthèse univoque du phényl-3 méthyl-3 glycidate 
de méthyle trans par époxydation du trans-5-méthylcinnamate de méthyle 
par l’acide paranitroperbenzoïque dans le chloroforme, technique préco- 
nisée également par Valente (?) pour les méthyl-2 phényl-3 glycidates 
d’éthyle. Son spectre R.M.N. correspond bien à celui de l’ester (I). 

Les nitriles stéréoisomères (III) et (IV), obtenus lors de la réaction de 
Darzens à partir de l’acétophénone et du chloracétonitrile, ont été partiel- 
lement séparés par distillation à la bande tournante : la première fraction 
És,1 58 consiste en du nitrile (III) contenant 20 % de (IV), et la seconde 
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É,1 649 est un mélange de 60 % de (III) et 40 , de (IV). Leurs spectres 
R.M.N. sont portés dans le tableau I. 


Ge H5 Ce; ON 
CHx/ 07 NCN CH3 07 
(IT) (IV) 
[ci encore, tout comme dans le cas des cyclopropanes (‘}, le méthyle cis 
du C=N résonne à champ plus bas que s’il en est trans, tandis que le 
proton époxydique subit un déplacement diamagnétique dû à l’aniso- 


tropie du phényle s’il en est cts, tout comme les esters glycidiques (1) et (II). 


TABLEAU I. 


+ (ester). 
k nn 
r (CH). + (H). .. CH. CH. 
mn, nn ns, neo nn, a ,, 


CCL. CH, CCI. C,Hx CC. CH. CCL CH. 


CH; 
se. 8,30 8,3 6,74 6,70 — — 6,2 6,65 
CH,/ 0-7 NCOOCH; DR. G | 
(sisi ess hearts 8,30 8,34 6,73 6,70 5,78 6,or 8,7 9,18 
qQ=7 t(J = 7) 
Di re. 8,30 8,63 6,54 6,56 6,20 6,33 9,14 9,39 
q( = 7) LI = 7) 
CDs serie roas sue 8,08 8,50 6,78 7,53 — — — — 
CV assises idiote 8,26 8,90 6,55 7,38 — — _ = 
Influence du milieu sur les proportions de stéréoisomères. — Dans le 


tableau II sont portés les rendements globaux et les proportions de (I) 
lors de la réaction acétophénone-chloracétate d’éthyle; dans le tableau III, 
les rendements globaux et les proportions de (III) lors de la réaction 
acétophénone-chloracétonitrile. 


TABLEAU II. 


Temps 
de Rdt 
Solvant. Base. réaction. (%). 9 (1). 
Hexane.:.sssesulssse HNa 18h 50 53 
HNa sh 25 50 
ë f 8h 40 50 
Benzène M. NH Na ah äotn 30 51 
| {.BuOK sh 59 48 
AMP Ti: ses: HNa 1h 3omn 70 5g 


La réaction avec le chloracétate d’étyle dans le tertiobutanol donne 
des résultats stéréochimiques variables : celle-ci se complique, comme 
l’a signalé Valente (*) d’une transestérification (on note dans le spectre 
R.M.N. du produit de la réaction les signaux correspondant à COOBu-t.). 

D'autre part, dans le tertiobutanol et l’hexamétapol, le tertiobutylate 
de potassium attaque la fonction ester et conduit partiellement au glycidate 
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de potassium. La vitesse de réaction des deux isomères est différente : 
si l’on traite un mélange de stéréoisomères contenant 55 % de (I) par un 
demi-équivalent de t.BuOK dans l’un ou l’autre solvant, on isole du sel 
de potassium qui précipite et le mélange d’esters résiduel renferme une 
proportion plus faible de (I) que primitivement (42 à 44 %). (1) réagit 
donc plus vite que (II) et ces phénomènes perturbent .les proportions 
relatives de chacun des isomères. | 


TABLEAU Ill. 


Temps 
de Rdt 
Solvant. Base réaction. (%H}e % (III). 
Benzène............... NH: Na 1h 3omn 5 68 
{ {.BuOK » 50 64 
LBuOB..ssss cesse | {. BuONa . 60 63 
H. M. P.T.-{.BuOH..... t.BuOK » 73 55 
M PSE sara HNa » 62 45 


Sans entrer dans les détails de mécanismes qui feront l’objet d’un article 
plus détaillé, on peut toutefois noter : 

— qu’en milieu non dissociant et quelle que soit la base utilisée, les 
esters (I) et (II) sont formés en quantités égales tandis que le nitrile (III) 
est en proportion supérieure au nitrile (IV); 

— qu’en milieu aprotique dissociant, l’ester (1) prédomine et les nitriles 
se forment en quantités sensiblement égales. 

Il est admis que la réaction de Darzens se fait en deux étapes (°) : 

— formation de l’halohydrine; 

— cyclisation de l’halohydrine en époxyde. 

La quantité de chaque stéréoisomère selon le milieu réactionnel peut 
s’expliquer en considérant, ainsi que l’a déjà suggéré Tung (*), que le 
premier stade est celui qui influe sur leurs proportions relatives tandis 
que la cyclisation, étape rapide, ne modifie pas la stéréochimie des halo- 
hydrines intermédiaires. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 

() H. ©. House, J. W. BLAKkER et D. A. MADDEN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, 
p. 6386; H. O. House et J. W. BLAKER, Jbid., 80, 1958, p. 6380. 

(©) V. R. VALENTE et J. L. WoLFHAGEN, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2509 et références 
qui y sont citées. 

() C. C. TunG, A. J. SPEzIALE et H. W. FRAZIER, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1514. 

(*) J. SEYDEN-PENNE, T. SrrzaALko et M. PLAT, Tetrahedron Letters, 1966, p. 3611. 

6) K. L. WizzraMsonN, C. A. LANFORD et C. R. NIcHoLsoN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 
1964, p. 762; G. ALLEN, D. J. Bears et K. H. We8s, J. Chem. Soc., 1965, p. 810. 

(5) G. L. KRUEGER, F. KaPLAN, M. Orcuxin et W. H. FAUL, Tetrahedron Letters, 1965, 
p. 3979; A. P. Gray et H. KRrAUS, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 399. 

() M. BaLzesTEr, Chem. Rev., 55, 1955, p. 283. 


(Institut de Pharmacologie, Faculté de Médecine, C. N. R.S., 
21, rue de l’École-de-Médecine, Paris, 6€.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 14 février 1966.) 


Note présentée le 7 février 1966, de M. Clément Courty, Diffusion des 
électrolytes partiellement dissociés et conséquence : 


Page 519, 5e ligne, dans la formule, au lieu de n(M + M’), lire n(M + M’})+. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (17 octobre 1966). Série GC — 901 





NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude microcalorimétrique de l’évolution vers la phase 
thermodynamiquement stable dans le système Al,0,—Ca0—H,0. Note (*) 
de Mlle Micuëze pe Tourxapre, présentée par M. Georges Champetier. 


L’aluminate monocalcique hydraté placé en tube scellé, évolue spontanément 
à 5o°C, en se transformant en aluminate tricalcique cubique. 

L'étude microcalorimétrique a permis la détermination directe de l’énergie 
absorbée par cette réaction, et la mise en évidence de phases successives dans 
cette transformation. 


De nombreux travaux récents ont mis l’accent sur les phases méta- 
stables du système Al,0O,, CaO, H;,0, notamment pour les aluminates 
monocalcique et bicalcique. L’expérience montre que l’un et l’autre évoluent 
vers la phase stable du diagramme, c’est-à-dire vers l’aluminate tricalcique 
hydraté Al:0;,, 3CaO, 6H:0. Nous avons cherché à caractériser cette 
évolution par l’étude des phénomènes thermiques qui lui correspondent 
dans le cas de la transformation de l’aluminate monocalcique en aluminate 
tricalcique. 

Cette réaction dont la vitesse est lente à température ambiante est 
accélérée par chauffage. 

L'utilisation d’un microcalorimètre avec programmation de tempé- 
rature, aurait nécessité toutefois des corrections thermodynamiques pour 
le calcul de la variation d’énergie correspondant à la transformation. 

Il nous a paru plus avantageux d’effectuer des mesures isothermes 
en nous plaçant dans des conditions expérimentales telles que l’enregis- 
trement total de la réaction soit néanmoins possible. 


Produit employé. — L’aluminate monocalcique étudié a été préparé 
à basse température, selon une méthode déjà décrite (‘). L'analyse a donné 
la composition Al, O;, CaO, ro H:0 pour le produit obtenu, dont la pureté 
a été étudiée par radiocristallographie. 


Méthode utilisée. — Les mesures microcalorimétriques ont été effectuées 
à l’aide d’un microcalorimètre E. Calvet (*), qui permet l’enregistrement 
des débits thermiques en fonction du temps. La température de l’expé- 
rience a été fixée à 5o0C. L’aluminate monocalcique en poudre était 
placé dans un tube scellé où il se trouvait en équilibre avec sa tension de 
vapeur. 

Ce tube, porté à 5000, était introduit dans la cellule témoin de l’appareil 
contenant de l'huile de parafline à la même température. 

C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 16.) Série C — 59 
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On compensait rapidement, par effet Peltier sur la pile de mesure, les 
perturbations thermiques résultant de l’introduction du tube. 


Cela nous a permis de commencer les enregistrements 30 mn après 
l'introduction de l’aluminate dans le microcalorimètre. L'intégration des 
thermogrammes permet le calcul de la chaleur absorbée pendant l’expé- 
rience. 


Résultats obtenus. — Nous nous étions placée dans des conditions expéri- 
mentales telles que la transformation était totale au bout de 4 à 5 jours. 


Les courbes microcalorimétriques montrent que la réaction n’est pas 
immédiate et qu’elle comporte plusieurs phases successives d’endother- 
micités différentes. 


On observe, en effet, la présence de deux minimums successifs séparés 
par une vingtaine d'heures. 


Temps en heures 


10 





L'identification des produits formés a été faite par examen de leur 
diagramme de rayons X (*). 

Pour suivre l’évolution de la réaction, des essais ont été stoppés aux 
moments correspondant aux points caractéristiques de la courbe micro- 
calorimétrique et les mesures radiocristallographiques effectuées immédia- 
tement. On n'observe aucun changement dans les raies du diagramme 
de l’aluminate monocalcique, en cours de transformation, jusqu’au premier 
minimum. L'évolution mise en évidence sur le thermogramme serait 
liée à une variation interne de l’état d’hydratation. Les auteurs qui ont 
étudié le mode de liaison de l’eau de cet aluminate [(*) à (*)] ont établi 
en effet qu'il conserve la même structure lorsqu'il y a départ des trois 
premières molécules d’eau qui seraient faiblement liées. 


Lorsque la réaction est plus avancée, après le premier effet endother- 
mique, il intervient une transformation cristalline, apparition sur le 
diagramme de rayons X, de raies correspondant à l’aluminate bicalcique 
ALO:, 2Ca0, 8H,0, à l’aluminate tricalcique Al, O;, 3 CaO, 6H,0 


et à l’alumine (gibbsite) ainsi qu’une raie aux environs de 5,5 À qui pourrait 
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être attribuée au composé AlLO;, 2CaO, 5H;:0 que certains auteurs 
ont mis en évidence [{*), (*)]. 

Au fur et à mesure de la réaction, l’intensité des raies indique une varia- 
tion des proportions relatives des produits formés. Après le deuxième 
minimum, la phase prédominante est l’aluminate tricalcique cubique 
qui subsiste seule, avec la gibbsite, lorsque le phénomène endothermique 
est terminé. 


Interprétation des résultats obtenus. — L’équation globale de la réaction 
peut s’écrire : 


3 (ALO;, CaO, 101LO) —+ AlO:, 3Ca0, 610 + 2 (AbO:, 3110) +18H:0 


sans faire d’hypothèse sur la nature des stades intermédiaires de la réaction, 
dont nos résultats ont montré l’existence. 


En rapportant la chaleur absorbée pendant l’expérience à l’aluminate 
monocalcique on trouve: 21,5 cal/g, soit 7,27 kcal/mole de Al:0;, CaO, 
10 H,0 mise en Jeu. 


On remarquera que l’équation de la réaction implique la mise en liberté 
d’une grande quantité d’eau. Quel que soit le stade d’évolution auquel 
le produit a été examiné, cette eau n’apparaît pas librement. 


Il semble pourtant qu’elle joue un rôle dans la transformation. On a 
refait, en effet, le même type d’expérience en prenant comme produit 
de départ un aluminate monocalcique desséché au préalable jusqu’à 
contenir une quantité d’eau un peu inférieure à 8H,O par molécule. 


On avait vérifié à l’aide de rayons X que cette déshydratatiori partielle 
n'avait pas apporté de changement dans la structure de l’aluminate mono- 
calcique utilisé. L’étude microcalorimétrique montre que, dans ces condi- 
tions, l’évolution vers l’aluminate Al,0O;,, 3CaO, 6H,0 est fortement 
inhibée. Il ne se produit aucun phénomène décelable au microcalorimètre. 
Un essai laissé trois semaines à 500C a donné un diagramme de rayons X 
inchangé. 


Il semble donc que la présence d’eau mise en liberté par la déshydra- 
tation partielle de l’aluminate Al, O;,, CaO, 10H:0O pendant la première 
partie de la courbe calorimétrique soit nécessaire aux phases suivantes 
où interviennent des transformations cristallines. 


Conclusion. — Cette étude a permis une détermination directe de l’énergie 
mise en Jeu par la transformation de l’aluminate monocalcique en aluminate 
tricalcique, qui se produit spontanément à 5o0C. 


Les thermogrammes mettent en évidence un phénomène endothermique 
comportant plusieurs phases successives. 
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Des essais complémentaires ont établi que l’aluminate bicalcique cons- 
tituerait un stade intermédiaire de l’évolution. 


L'ensemble de ces faits confirme bien l’importance de la concentration 
de l’eau sur la transformation des aluminates hexagonaux en aluminate 
cubique, lors de l’hydratation des pâtes de liants alumineux. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(!) P. LonGuET, 3° Symposium International sur la Chimie du Cimeni, Londres, 1952, 
p. 328. 

() E. CALVET et H. PRAT, Microcalorimétrie, Masson, 1956. 

(G) Les examens roentgénographiques ont été réalisés au laboratoire du Professeur 
Cabané (Sciences, Marseille-Saint-Jérôme). 

() E. CarzsoN, J. R. N. B.S., 59, n° 2, 1957, p. 107. 

(5) F. LAVANANT et P. BARRET, Compies rendus, 255, 1962, p. 1122. 

(6) BuTTLER, Thèse, Aberdeen, 1958. 

(9) S. J. SCHNEIDER, J. Amer. Chem. Soc., 42, n° 4, 1959, p. 184. 

(5) L. LAVANANT, Thèse Ingénieur-Docteur, Dijon, 1963. 

() M. H. RorERtTs, J. Appl. Chem., 7, 1957, p. 543. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes d’ionisation de quelques amines aromatiques 
et des acides acétique et benzoïque dans les solvants mixtes eau-éthoxy-2 
éthanol et eau-tétrahydrofuranne. Note (*) de M. Rexé Reyvaup, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La variation des pK relatifs en fonction de 1/D ne suit pas l’équation de Wynne- 
Jones. On évalue le terme de basicité du solvant (AG‘*#"— AG) de Woodhead, 
Paabo, Robinson et Bates, AG! étant calculé avec une constante diélectrique 
variant linéairement autour des ions entre 1,5 et 4 À. On montre que ce terme de 
basicité n’est pas constant. 


Les pK à 25° ont été déterminés comme précédemment (*}; on s’est 
limité aux solvants de constantes diélectriques D élevées dans lesquels 
on peut admettre qu’il n’y a pas formation de paires d’ions. Les D ont été 


obtenues à l’aide de l'appareil DKO 3 de W. T. W. 





Éthoxy-2 éthanol. Tétrahydrofuranne. 

9 

dE VOL eee 20. 30. 40. 50. 20. 30. 40. 50. 
D" raser 68,37. 62,69. 56,63. 49,83. 65,70. 58,83. 50,82. 42,58. 
ADINE ss si aise ierceess 4,33 4,18 4,00 3,82 4,30 4,06 3,75 3,52 
Diméthylaniline.......,.,... 4,80 4,58 4,28 4,00 4,68 4,22 3,75 3,36 

Diéthylaniline.............. 6,14 5,86 5,52 5,18 | — — — — 
Diisopropylaniline. .......... 7,68 7,38 7,04 6,58 7,55 7,04 6,49 6,03 
p-bromaniline. .........,..., 3,51 3,31 3,06 2,79 3,30 2,96 2,59 2,30 
p-bromodiméthylaniline...... 3,64 3,34 3,07 2,72 3,44 2,86 2,33 1,84 
p-bromodiéthylaniline........ 5,06 4,64 4,25 3,91 4,86 4,17 3,46 3,00 
p-bromodiisopropylaniline.... — — — — 6,46 5,84 5,14 4,70 
Acide acétique............., 4,93 5,09 5,29 5,42 5,14 5,39 5,70 6,08 
»  benzoïque............ 4,49 4,78 5,07 5,34 4,87 5,33 5,78 6,23 


Si l’on détermine pour chaque composé et pour chacune des deux familles 
de solvants par la méthode des moindres carrés la droite représentant le 
mieux pK en fonction de 1/D et passant par le point correspondant à 
l’eau pure, de coordonnée 1/D,, pK‘, on constate que |pK°*— pK°**| 
peut atteindre la valeur maximale de 0,24 pour les solvants eau-éthoxy-2 
éthanol et 0,38 pour les mélanges eau-tétrahydrofuranne. De même, 
en cherchant à représenter au mieux les résultats par une parabole d’axe 
parallèle à l’axe des ordonnées et passant par le point 1/D., pK", 
on obtient 0,06 et 0,09, valeurs encore supérieures aux erreurs expéri- 
mentales. Cependant, les pK correspondants à o, 10, 20 et 30 # de solvant 
organique sont sensiblement représentés par une fonction linéaire de 1/D. 

Pour les amines étudiées |A pK |/A (1/D) calculé avec o et 20 % de solvant 
organique augmente lorsqu'on passe des amines primaires aux tertiaires 
correspondantes, la grandeur des substituants n’ayant pas une influence 
notable. Comme nous l’avons déjà observé (‘}, l’effet de solvant est plus 
élevé pour la p-bromaniline que pour l’aniline, pour les p-bromodialkyl- 
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anilines que pour les anilines tertiaires non bromées, pour l’acide benzoïque 
que pour l’acide acétique. 

L’équation de Wynne-Jones (*) qui est une application de l’équation 
de Born au pK relatif (pK,…) ne rend pas compte des variations expéri- 
mentales du pK, des amines étudiées en fonction de D; on a, par exemple, 
pour l’éthoxy-2 éthanol à 5o vol %, en prenant l’aniline (pK"— 4,60, 
r'= 3,2 À) comme corps de référence : 


1 1 

pKe. mA) 7 r ApKe  aApK" re 
Diméthylaniline........... 5,15 3,5  o,0268 0,02 —0,37 1,38 
Diéthylaniline............ 6,56 4,2  o,0744 0,07 —0,60 1,02 
Diisopropylaniline......... 8,14 4,5  o,0903 0,08 —0,78 o,84 
p-bromaniline....,........, 3,86 4 0,0625 0,06 —0,29 1,57 
p-bromodiméthylaniline.... 4,24 4,4 0,085 0,08 —0,74 0,88 
p-bromodiéthylaniline...... 5,81 5,2 o,120 0,11 —1,12 0,64 


Les difficultés rencontrées par la théorie de Wynne-Jones sont d’autant 
plus surprenantes que la considération des pK, apportait des avantages 
par rapport à l’équation de Born, bien qu’en dérivant : compensation 
partielle de divers effets (effets internes, effets de solvatation), élimination 
de l’effet de solvant sur le proton et notamment de la partie non électro- 
statique du travail de transfert du proton qui n’est pas prise en consi- 
dération dans l’équation de Born. Toutefois, on ne tient pas compte des 
effets d’électrostriction et d'orientation autour des ions, effets qui conduisent 
à l’existence d’une constante diélectrique locale très différente de la cons- 
tante macroscopique. 

En supposant une variation linéaire de D autour des ions entre 1,5 À 
(D'= D un) ét & À (D = Duo), Robinson, Bates et coll. [(*), (‘)] 
ont calculé les variations d’énergie libre d’origine électrostatique AG‘ lors 
de l’ionisation à 259 de NH;, (HO—CH.);,C—NH° et PO,H: dans l’eau 
et dans le méthanol à 5o % en poids (SH) et pour le transfert de l’acide 
clrlorhydrique de l’eau à SH. Ils ont montré que AG‘"— AG‘ était sensi- 
blement constant (— 2,04, — 1,93, — 2,57 et — 1,37 kJ.mol"' respecti- 
vement) et pouvait être expliqué par l’effet de basicité du solvant. Pour 
les mêmes solvants, nous avons calculé AG" — AG“ en kJ.mol" (avec 
D, — 78,54 et ru: = 2,8 À, valeur adoptée par ces auteurs) en utilisant 
des pK de la littérature pour les solvants eau-méthanol à 259 après Îles 
avoir exprimés dans l’échelle des molalités; les pK pour 5o % sont obtenus 
par interpolation en fonction de 1/D en employant les D de Albright 
et Gosting (*). 

Les valeurs obtenues pour AG‘"— AG" s’écartent beaucoup de 
— 2kJ.mol-', valeur moyenne obtenue par Robinson, Bates ct coll.; 
bien que les rayons utilisés soient approximatifs, ce qui introduit une 
erreur sur AG“, on ne peut considérer le terme AG‘*’— AG" comme 
constant : il est fonction croissante de ApK pour les amines aromatiques 
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r(A). AGexp— AGil, r(A). AGexb — AG 
Acides : L 
formique (‘)..... ste 1,8 ——0,45 Aminométhane (1)... 1,8 —2,35 
propionique (5)......... 2,8 3,14 Aminoéthane (i*)..... 2,5 —4 ,06 
butyrique (5)........... 3,4 3,95 Amino-1 propane (l*). 3,1 —4, 58 
trichloracétique (7)...... 2,9 3,21 Amino-2 propane (!*). 2,8 —3, 19 
salicylique ().......... 3,5 3,04 Amino-r butane (!*).. 3,8 —4,67 
thioacétique (*)......... 2,6 0,74 Amino-1 méthyl-2 
propane (1*)....... 351 — 4,41 
benzènearsonique (f).... 4,1 2,97 Aniline (6)........... 3,2 —2 ,82 
benzëneborique (5)...... 3,9 1,27 Méthylaniline (°)..... 3,5 —3,99 
benzènephosphonique (#). 4,1 4,00 Diméthylaniline (5)... 3,5 —({,,81 
benzènephosphineux (#).. 4,2 1,74 o-chloraniline (1).... 3,8 —4,41 
p-nitrophénol (?).......... 3,9 0,93 m-nitraniline-(1%)...., 5 —5 ,40 
Dinitro-2.5 phénol (*)..... 4,3 0,56 Valine (!*) 
Dinitro-2.6 phénol (!).... 4,2 0,77 groupe NH5....... 3,4 —2,81 
Acétylacétone (11)......... 3,8 0,28 »  COOH..... 3,4 4,07 


et les composés acides à l’exception notamment des acides formique et 
thioacétique. Les aminoacides permettent de calculer de deux façons avec 
le même composé le terme de basicité du solvant. Pour obtenir la même 
valeur il faut, en admettant que AG” — o pour le transfert de l’ion ampho- 
tère : AGyn+ + AG, = AGñi— AG%, ce qui conduit, en général, à 
AGyn+ + AG;-< 0 comme pour la valine, de sorte que les deux évalua- 
tions ne peuvent pas s’égaler quels que soient les rayons attribués à l’anion 
et au cation. 

Nous avons calculé de même, avec ry+ = 1,7 À et D, — 78,54, à l’aide 
de nos valeurs de pK obtenues dans l’éthoxy-2 éthanol à 5o % et dans 
le THF à 50 %, AG°*— AG (kJ.mol-‘) : 1° en évaluant le terme AG“ 
pour chaque ion de rayon r par l'équation de Born (*), sans variation de D; 
2° en admettant autour des ions une variation linéaire de D entre 1,5 


et 4 À : 





Éthoxy-2 éthanol à 50 %. THF à 50 . 

(AGeEx1 — AG). (AG'“xr — AG), 
EE A  — 

r (À). ls 2. 1. 2. 
‘Acide acétique........... 2,2 — 1,55 — 4,27 — 0,26 — 3,99 
» benzoïque......... 3,7 2,13 0,09 5,17 ° 2,39 
ANIME. sessions 352 — 5,85 — 7,84 — 8,22 —10,91 
Diméthylaniline.......... 3,5 — 8,10 —10,12 —12,47 —15,22 

Diéthylaniline............ 4,2 — 9,66 —11,70 — — 
Diisopropylaniline........ 4,5 —10,77 —12,80 — 14,77 —17,54 
p-bromaniline............ 4 — 7,83 — 9,87 —11,43 — 14,20 
p-bromodiméthylaniline... 4,4 —10,51 —12,55 —16,39 —19,16 


p-bromodiéthylaniline ..... 5,2 — 12,86 — 14,90 —18,99 —21,76 


Dans un solvant donné, les valeurs de AG°*-— AG varient donc beau- 
coup d’un composé à l’autre. L'introduction de la variation linéaire de la 
constante diélectrique autour des ions entre 1,5 et 4 À ne réduit pas la 
dispersion des valeurs. Aïnsi, la différence AG°” — AG* qu’on ne peut pas 
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expliquer par la théorie électrostatique, ne peut être attribuée au seul effet 
de basicité du solvant. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(") R. REYNAUD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 105. 

6) W.F. K. WynNE-Jones, Proc. Roy. Soc., À, 140, 1933, p. 440-451. 

(») M. WooDpHEAD, M. PAABO, R. A. RoBixson et R. G. BATES, J. Res. nation. Bur. 
Stand., 69 À, 1965, p. 263-270. 

(*) M. PAABO, R. G. BATES et R. A. RoBiNsoN, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 247-251. 

(6) P.S. AzBriGurT et L. J. GosTiN6e, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 1061-1063. 

(6) A. L. BACARELLA, E. GRUNWALD, H. P. MARSHALL et E. L. PURLEE, JT. Org. Chem., 
20, 1955, p. 747-762. 

() I. D. TagaGua, Russian J. Phys. Chem., 37, 1963, p. 828-830. 

(8) J. JurzzarD, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3069-3071. 

(*) C. L. DE L1GNY, H. LortAUx et A. RUITER, Rec. Trav. Chim., 80, 1961, p. 725-739. 

(>) G. KorrTüm et K.-W. Kocx, Ber. Phys. Chem., 69, 1965, p. 677-683. 

(1) Px. S. GENTILE et M. CEroLA, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1447-1450. 

(*) C. L. DE Lieny, Rec. Trav. Chim., 79, 1960, p. 731-736. 

() E. E. SAGER, R. A. Roginson et R. G. BATES, J. Res. nation. Bur. Siand., 68 À, 1964, 
Pp. 305-312. 

(#) S. PELLETIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 962. 


(Centre d’ Études et de Recherches de Chimie Organique Appliquée, 
C. N.R.S., 8, rue Henry-Dunanit, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence d'une haute pression de confinement sur 
certains équilibres osmotiques. Note (*) de MM. Rexé Cnaruassox, 
Rocer Méricoux et RoserT CATELLA, présentée par M. René Lucas. 


Dans une cellule pouvant contenir des liquides sous pression hydrostatique 
de 500 bars, des équilibres osmotiques ont été réalisés et un osmomètre a transmis 
à l'extérieur de la cellule la mesure de la pression osmotique. La haute pression de 
confinement modifie considérablement la pression osmotique d'équilibre. 


Nous avons construit un appareillage permettant d’étudier l'équilibre 
osmotique sous haute pression p de confinement : dans une cellule en 
acier de grande capacité intérieure, pouvant contenir des liquides sous une 
pression hydrostatique de 5oo bars, nous avons placé un osmomètre 
spécialement conçu (‘), capable de transmettre à l’extérieur le résultat de 
la mesure de la pression osmotique & qui s’établit, grâce à une membrane 
semi-perméable, entre un solvant pur À et une solution À + B d’un soluté B 
dans le solvant A. 

L’osmomètre placé à l’intérieur de la cellule peut fonctionner dans un 
domaine étendu de pression osmotique, domaine allant de quelques milli- 
bars, pour les faibles concentrations en soluté jusqu’à plusieurs bars pour 
les très fortes concentrations. 

La comparaison des mesures de pression osmotique pour un même échan- 
tillon de soluté, un même solvant et une même membrane permet de 
constater l'effet de la haute pression de confinement sur l’équilibre 
osmotique. 

Nous n’avons d’abord constaté aucun effet discernable dans le cas des 
faibles concentrations et des faibles pressions osmotiques. Nos mesures 
ont alors porté sur les fortes pressions osmotiques, domaine où l’équilibre 
osmotique est fortement influencé par la nature de la membrane semi- 
perméable; influence que nous avons d’abord étudiée sous pression 
ordinaire. 

Nous avons ensuite utilisé la cellule haute pression pour étudier les 
équilibres suivants : 

19 eau — solutions de polyoxyéthylèneglycols dans l’eau (masse molaire 
des P. O. E. G. : 20 000) : L'influence de la haute pression p n’est visible 
que pour les concentrations supérieures à 6o g/l. | 

Exemples correspondant à une concentration de 80 g/l : 


)—  1bar & — 590 mb 
ae 9 | (abaissement de & de 20 %) 
P = 500 bars,  & —473 mb 


autre membrane : 


o mb : e 
| (abaissement de w de 2:,5 ‘;) 


p—= 1bar, D — 5) 
& — {417 mb 


7 
P = 500 bars, I 


5 
4 
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autre membrane : 


P—= :1bar, & — 699 mb 


p = 500 bars, & — 489 a (abaissement de 5 de 27,5 %) 


L’abaissement de la pression osmotique est indiqué pour des solutions 
ayant un rapport donné masse soluté/masse solvant, rapport qui demeure 
constant lorsque la pression de confinement passe de 1 à 500 bars, alors 
que la densité particulaire du soluté (nombre de particules dans un volume 
unité) se trouve modifiée et augmentée dans le cas présent de 2,5 %. 

29 pentane — solutions de polyisobutylènes dans le pentane (masse molaire 
des P. [. B. : 2 500) : Nous avons effectué cette étude sur l’indication de 
D. Patterson qui prévoit une augmentation de & du simple au double 
lorsque p passe de 1 à oo bars (étude théorique non encore publiée). 

Actuellement, les résultats de nos mesures font apparaître entre 17 
et 500 bars une augmentation de 5 de l’ordre de 30 à 40 %. 

Exemple (concentration de 6 g/l) : 


Te 
Pression p initiale de 513bars........... 457 mb 
» p ramenée à 1bar.............. 293 
» P » à 513bars........... 424 » 


Il semble peu probable que de tels effets soient dus à des associations 
ou à des dissociations réversibles des molécules du soluté. Il est plus normal 
de penser que la haute pression p, par son action sur les compressibilités, 
les coefficients de diffusion et les liaisons intermoléculaires, intervient 
directement dans l’équilibre osmotique (*). 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 
() J. chim. Phys, 60, n° 10, 1963, p. 1154. 
() A. Brin, R. MÉRrIGoux et R. CHARMASSON, J. Chim. Phys., 62, n°5 7-8, 1965, p. 747. 


(Faculté des Sciences, place Vicior-Hugo, 13-Marseille, 3°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur le comportement des acides non chargés dans les 
milieux eau-méthanol. Note (*) de M. Rexé GanoniauD, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'augmentation de pK des acides AH peut être déduite des variations d’activité 
des deux solvants constituant le solvant mixte en dehors de toute considération 
de constante diélectrique. Seule, l’acidité de l’hexanitrodiphénylamine passe par 
un maximum vers 60 % de solvant organique. 


Nous avons montré précédemment (") que le comportement des acides 
chargés positivement BH* dans les milieux hydroalcooliques pouvait 
s’interpréter simplement en tenant compte de deux phénomènes : la 
complexation par le solvant organique des molécules neutres (en relation 
avec l’augmentation de solubilité) et la diminution d’activité de l’eau. 
La réaction : 

BI + ILO + p-ROIT = B+ILO+ (solvaté) 


permet de voir que ces deux effets jouent en sens contraire lorsque la compo- 
sition du solvant mixte varie et d'interpréter le minimum expérimental 
de pK(BH*). Nous avons entrepris l'étude systématique de quelques 
acides non chargés AH afin de voir si leur comportement pouvait être 
interprété au moyen des mêmes paramètres. Pour ceci, nous avons utilisé 
les valeurs de la littérature [(?), (*), (°), (*)] et effectué d’autres déter- 
minations par diverses méthodes. Pour l’hexanitrodiphénylamine nous 
avons opéré spectrophotométriquement en présence de quantités variables 
d’acide chlorhydrique et les valeurs obtenues montrent que l’acidité de 
ce composé passe par un maximum aux environs de 60 % en poids de 
méthanol : 


% MeOH....... 0. 16,4 29,5 43,2 58,2 794,6 87,7 93,9 100 
DiRrssssisiianns 2,66 2,59 2,26 1,98 1,75 1,99 2,33 2,76 4,21 


Ce comportement est tout à fait exceptionnel pour un acide AH. Pour 
‘étude des acides plus faibles que celui-ci, nous avons opéré en deux 
temps : nous avons tout d’abord étudié une série de tampons choisis de 
manière à rendre possible le repérage dans tous les domaines de pH depuis 
l’eau jusqu’au méthanol. Ces tampons sont réalisés en solution aqueuse 
à la concentration 107'M et une dilution au 1/10€ par le mélange eau- 
alcool convenable permet de les obtenir à la concentration 10-*M dans 
tous les mélanges à l’exception des tampons phosphate et carbonate qui 
précipitent au-delà de 75 % en solvant organique. Les pH correspondants 
sont déterminés à l’électrode de verre en utilisant une méthode déjà 
décrite (*). Pour la plupart des réactifs utilisés cette mesure de pH cons- 
titue une mesure de pK (voir tableau I). Nous avons ensuite déterminé 
spectrophotométriquement le taux d’ionisation de quelques phénols 


912 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (17 octobre 1966). 





dans ces tampons et calculé les quantités : pK’— pH — log (| A-|/| AH|) 
(tableau IT) qui diffèrent du pK thermodynamique de la quantité 
log[y(A7)/y (AH)] qu’on peut estimer (*). Ces déterminations supposent 
une réponse linéaire de l’électrode de verre jusqu’en milieu alcalin. Nous 
avons pu nous assurer de son bon fonctionnement jusqu'aux pH de l’ordre 
de 9 en comparant nos résultats relatifs au paranitrophénol avec ceux 
déjà publiés (*). Pour les acides encore plus faibles, on détermine le pK, 
par action de la soude, ce qui permet d’accéder au pK, puisque le produit 
ionique est connu. Nous avons pu vérifier la concordance de cette méthode 
avec la précédente sur la dinitro-2.4 phénylhydrazone de l’acétone 
l'écart ne dépasse pas o,r unité pK. Cette vérification ne peut pas être 
effectuée systématiquement car les acides se situant dans la zone de recou- 
pement sont instables (dinitro-2.4 phénylhydrazones) ou présentent des 
particularités dans leur processus d’ionisation (trinitrobenzène, trini- 
troaniline). 


TABLEAU I. 


0 MeOH...... O0 16,4 929,5 43,2 58,2 794,6 87,7 93,9 100 
(Due sesinees 9,98 10,28 10,50 10,74 10,97 11,28 11,84 12,21 14,20 
(Ass séeses sé 10,25 10,30 10,35 10,41 10,47 10,52 10,65 10,91 
(liés: 4,75 4,97 5,18 5,45 5,80 6,27 7,04 7,58 9,72 
(sise 3,45 3,77 4,02 4,37 4,91 5,15 5,91 6,44 

Cher ériss tas 11,14 10,99 10,76 10,55 10,27 10,05 10,12 10,20 

Obs ssh 9,90 9,80 9,63 9,40 9,20 9,00 9,11 9,22 

(Di snbaanes 9,04 8,93 8,80 8,67 8,60 8,60 8,85 
(isinesnse 7,30 7,10 6,86 6,50 6,15 5,91 6,o1 6,13 
(Maries 5,23 5,03 4,76 4,49 4,18 3,93 3,96 4,06 
(ID cars dat 10,13 10,70 II,IO 11,43 11,77 12,08 
AD ssnassrer 6,96 7,33 7,60 7,90 8,28 8,75 


pH de tampons AH 10M, ANa 10 M avec À = phénate (1), borate (2), acétate (3), 
mandélate (4), carbonate (10), phosphate (11). 

pH de tampons B 10-°M, BHCI 10-°M avec B = pipéridine (5), 5-diéthylamino- 
éthanol (6), diéthanolamine (7), triméthylpyridine (8), pyridine (9). 


TABLEAU II. 


% MeOH... o 16,4 29,5 43,2 58,2 74,6 87,7 93,9 

CH isess ss 7,24 7,44  : 9,61 7,80 8,00 8,46 9,20 9,80 
senc: 8,32 8,59 8,73 8,90 9,12 9,46 10,08 10,53 
(3)....... 717 7:27 7541 7:97 7, 80 8,22 8,95 9,44 
(Cabsdisuss 5,39 5,51 5,57 5,67 5,89 6,25 6,93 7,45 
(here 5,22 5,35 5,42 5,49 5,69 6,02 6,67 7,18 
(0): 5,21 5,34 5,46 5,62 5,85 6,19 6,89 7,38 
(7) prepare ee 4,07 4,18 4,24 4,36 4,49 4,81 5,49 5,89 


Ortho, méta et paranitrophénols (1), (2) et (3), dinitro-3.4, 2.5, 2.3 et 2.4 phénols (4), 
(5), (6) et (7). 


Discussion. — La solubilisation des formes moléculaires AH par le 
solvant organique contribue à la diminution de leur acidité. Nous avons 
évalué l'importance de ce facteur en mesurant les solubilités de l’acide 
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benzoïque et du dinitro-2.5 phénol. L'augmentation de solubilité est 
tellement forte que l’augmentation de pK qui en découle est très supé- 
rieure à la variation expérimentale : ceci montre que les formes ionisées A7 
se trouvent aussi stabilisées, ce qui contrarie l’efflet précédent. Celui-ci 
est cependant tel que nous avons pu, dans un calcul simplifié, négliger les 
coefficients de distribution des ions, ce qui revient à ne pas tenir compte de 
la variation de la constante diélectrique globale. En écrivant la réaction 
sous la forme : 


AlU+alLO = SRON+A-+ILO+  (solvatés) 
on a dans ces conditions : pK=— Cte — alog(H:0) + Élog(ROH) 


et, pour vérifier cette relation, nous avons construit pour chaque acide 
le diagramme 
P Kexp + à log (HO) — f[log (MeOIT) ] 


pour diverses valeurs entières de &. Nous avons estimé les activités à 
partir des pressions partielles au-dessus des solutions (*), mais ce calcul 
peut être effectué d’une façon approchée en confondant activités et frac- 
tions molaires. La quantité (H:0) ne varie rapidement que dans les 
milieux riches en méthanol : les points obtenus dans ces milieux permettent 
de juger de la linéarité. Celle-c1 est presque toujours obtenue en posant & — 2 
et les pentes permettent de déterminer le coefficient 6. Ces pentes étant 
très sensibles au choix de valeurs adoptées pour (H:0) ne sont pas toujours 
définies avec précision. On trouve ainsi $ voisin de 3 pour les acides acé- 
tique, butyrique et benzoïque, 5 — 2 pour les ortho et paranitrophénols 
et l’acide thioacétique, 6 — 1 pour le phénol et le métanitrophénol, 5 — 0 


pour les dinitrophénols et 5 — — 2 pour l’hexanitrodiphénylamine. L’acide 
borique conduit à $—0o mais avec à — 1 alors que les trinitroaniline et 
dinitro-2.4 phénylhydrazone de l’acétone donnent $——1 et $—0, 


mais avec 4 — 3. Dans le cas particulier des dinitrophénols pour lesquels 
8—o et 4 —2 la constante figurant dans la relation ci-dessus s’identifie 
avec le pK (eau) : les pK expérimentaux peuvent donc se calculer simple- 
ment par pK.,= PK — 210g(H:0), ce qu’on vérifie aisément. Pour 
ces acides, le solvant organique disparaît de l’équation de réaction : le 
méthanol fixé sur la molécule AH se retrouve intégralement sur l’ion AT. 
La linéarité constatée justifie l'abandon des coefficients de distribution 
des ions qui ne jouent pratiquement aucun rôle, ce qu’on peut vérifier 
par un moyen différent. En effet, les potentiels standard de l’élec- 
trode Ag, AgCI ont été déterminés avec précision et correspondent à la 
réaction : 


nILO + m-ROH + 1/21L = Ag+lIl:O0++CI- (solvatés) 


et, par suite, 
2,3 RT 
F 





AR — (re )000 — (70 )s0l — [log du+di-— n log (ILO) + mlog (RON. 
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En portant AT'—/flog(H;0) les points expérimentaux jusqu’à 85 % 
en MeOH s’alignent sur une droite passant par l’origine et de pente 157 mV. 
On, peut ainsi prévoir ces potentiels standard à 1 mV près jusqu’à ce 
pourcentage en posant : 


2,3 RT 


; 0 — 
Ar°=— 3 C 





log (H,0), 


ce qui entraîne logd.d:-7 0. 

. Ces coefficients peuvent sans doute être négligés parce que les molécules 
d’eau plus polaires ont tendance à se rassembler autour des ions relevant 
ainsi la constante diélectrique de leur voisinage qui n’est plus représentée 
par la constante diélectrique globale; les relations en 1/D ne peuvent 
donc être utilisées. Dans les milieux très riches en solvant organique la 
constante diélectrique locale subit une chute en même temps que 
l'ion RO se substitue à H;,O0*, ces deux phénomènes se traduisent par 
une augmentation brusque de toutes les constantes. Notons enfin que les 
amines qui ont servi à l’établissement des tampons suivent la relation 
précédemment établie avec : p — 3 pour le 6-diéthylaminoéthanol et p —4 
pour la pyridine, la pipéridine et la triméthylpyridine. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. | 

() R. GagorIAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 353. 

() A. L. BACARELLA, E. GRUNWALD, H. P. MARSHALL et E. L. PURLEE, J. Org. Chem., 
20, 1955, p. 747. 

€) J. JuizzarDp, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3060. 

() C. L. DE Licny, P. F. M. Luycxx, M. REHBACH et A. A. WIENECKE, Rec. Trav. 
Chim., 79, 1960, p. 699 et 713. 

(5) C. L. DE LiGny, H. LorIAUx et A. RUITER, Rec. Trav. Chim., 80, 1961, p. 725. 

(5) J. JuizLaRD et O. MATHÉ, Comptes rendus, 263, Série C, 1966, p. 5. 

() International Critical Tables. 


(Laboratoire Chimie 4, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE, — alogénation des cis-1.4 polyisoprènes 
et polybutadiènes par les perhalogénures organiques et déhydrohalogé- 
nation des halogénures mixtes. Note (*) de MM. Cumisriax Pivazzi et 
Hexus Guexirvey, présentée par M. Georges Champetier. 


La bromation et la chlorobromation des cis-1.4 polyisoprènes et polybutadiènes 
a été réalisée à l’aide des tribromure et dichlorobromure de phényltriméthyl- 
ammonium en tétrahydrofuranne. Les cis-1.4 polybutadiènes sont totalement 
halogénés tandis que les doubles liaisons des polyisoprènes sont atteintes généra- 
lement à raison de 85 à 90 %. Les substances chlorobromées doivent pouvoir se prêter 
à une déhydrohalogénation sélective qui a été particulièrement étudiée et qui, 
dans certaines conditions conduit à l’obtention de polychloroprènes à partir de 
polybutadiènes. 


Les bromations des cis-r.4 polyisoprènes et polybutadiènes ont déjà 
été réalisées en milieu chloroformique [(*), (*)] en utilisant directement 
l’halogène; mais si l’on tient compte que ces réactions ioniques sont favo- 
risées par un apport d'ions Br* et Br en quantité égale, l'emploi d’un 
agent de bromation qui permet de libérer les ions réactifs à mesure du 
développement de la réaction devrait aboutir à la saturation des doubles 
liaisons dans de meilleures conditions. Au tribromure de pyridinium 
déjà utilisé (‘), on a préféré le tribromure de phényltriméthylammonium 
(PTT) stable, facile à obtenir pur et très soluble dans le tétrahydro- 
furanne (THF); les solutions suffisamment concentrées de PTT dans le THF 
sont stables (*). 


La structure des perhalogénures de phényltriméthylammonium a fait 
l’objet d’études [(?), (*), (*)] et l’on sait qu’il s’agit de composés ioniques 
formés d’un cation R;,N* et d’un anion X, linéaire, l’atome central à 
caractère positif, l’ion complexe étant globalement négatif; lesions[ XX’”X] 
présentent l'avantage de permettre des halogénations mixtes. Il faudra 
donc s’attendre à constater des différences notables entre l’halogénation 
par une molécule d’halogène dans laquelle l’ion positif peut atteindre 
facilement la double liaison et l’halogénation par le PTT qui sera 
généralement plus lente mais plus régulière. La nature des doubles liaisons 
réactives intervient également, ce fait a déjà été signalé (‘). 

Les polyisoprènes et polybutadiènes ont été bromés en utilisant le PTT 
à une concentration au moins égale à o,1 M et sous atmosphère inerte. 
On parvient facilement à une saturation complète des doubles liaisons 
des polybutadiènes tandis que pour les polyisoprènes le taux de fixation n 
dépasse difficilement 85. Les spectres infrarouges et les propriétés physiques 
des polybutadiènes bromés de cette façon, sont identiques à ceux déjà 
décrits lorsque la bromation est effectuée par le brome en milieu HCCI, (*). 
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Jusqu'à présent, on n’avait pas envisagé l’halogénation mixte des 
doubles liaisons sur les macromolécules : le dichlorobromure de phényl- 
triméthylammonium (PTCB) permet l’addition de BrCl sur les oléfines 
en solution dans le THF. Cette réaction ionique a une vitesse de l’ordre 
de grandeur de celle de la fixation d’une molécule d’halogène sur une 
double liaison. Ainsi, les polybutadiènes sont saturés en 4h, à tempé- 
rature ambiante: Ils donnent une poudre blanche soluble dans le THF, 
le chloroforme et la diméthylformamide, peu soluble dans le benzène à 
froid ; ils se décomposent à l’air vers 80°C. Les déterminations analytiques 
montrent que la saturation atteint 95 à 100 % des doubles liaisons : 
calculé %, Br 47,19; Cl 20,94; trouvé %, Br 46,87; Cl 20,06. Le spectre 


TABLEAU I. 


CL 


CT Br — 
DMF/LiCL CL 
———— 


D Mas. ane NW ON tm 


CHa Br 
CH Br —_— (n,) He , 
NX DMF/LICL CHs = 
CH : 


CH3 


TN 


infrarouge met en évidence une absorption à 800 et 600 cm‘ caractérisant 


les liaisons C—CI et une autre à 780 cm”' due aux liaisons C—Br. Le pic 
des groupements CH, à 1450 cm” est conservé. Les cis-1.4 polyisoprènes 
n'ont pas pu être saturés à l’aide du PTCB; le taux de fixation dépasse 
difficilement 80 %. La réaction sur les polybutadiènes est donc prati- 
quement pure, ce qui n’aurait pas pu être réalisé avec le mélange brome- 
chlore, ou par action de l’acide chlorhydrique sur la N-bromoacétamide. 

La déhydrohalogénation des produits chlorobromés a été étudiée. 
Différents produits peuvent apparaître au cours de cette réaction (tableau I). 

Le cas des polybutadiènes chlorobromés est le plus intéressant car les 
liaisons C—Br étant moins stables que les liaisons C—CI, le brome part 
facilement par B-élimination sous forme de HBr lorsque le polybutadiène 
chlorobromé (I) est traité par [LiCl en milieu DMF à la température 
ordinaire. En revanche, le chlore part difficilement dans ces conditions 
et l’on obtient une substance macromoléculaire renfermant 35 % de 
chlore alors que le polychloroprène pur contient 4o % de cet halogène. 
Comme il reste en outre 19 % de brome correspondant aux motifs 
initiaux (1) non attaqués, le bilan analytique permet de proposer la compo- 
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sition suivante pour le produit de déhydrohalogénation sélective : motifs 
polychloropréniques, (1,)= 70 %; motifs initiaux (I), 28%; motifs 
allyliques et doubles liaisons conjuguées, (I,) + (II) æ 2 %. 

Ce produit se présente sous forme d’une poudre incolore, entièrement 
soluble dans le THF, les pos dans l’ultraviolet et le visible révèlent des 
absorptions depuis 300 mu jusqu’à 475 mu, ce qui correspond à l'existence 
d’une petite proportion de séquences de doubles liaisons conjuguées 
groupant 4 à 12 liaisons. La spectroscopie infrarouge confirme bien l’exis- 
tence d’une quantité importante de motifs polychloropréniques (I,;) et 
d’une certaine quantité de motifs (I). L'étude de ces réactions de 
déhydrohalogénation sélective se poursuit en vue de la réalisation d’une 
débromhydratation aussi complète que possible afin de pouvoir examiner 
les propriétés de ces polychloroprènes issus des polybutadiènes. 

Dans le cas des polyisoprènes chlorobromés (n = 80), la déhydrohalo- 
génation peut porter simultanément sur le chlore tertiaire en laissant 
des motifs du type (Il,), ou sur le brome secondaire ce qui donne les 
motifs (Il,) dans lesquels le chlore allylique est éliminé très facilement 
en faisant apparaître des séquences de doubles liaisons conjuguées. L'étude 
en cours sur des modèles simples de molécules polyisopréniques donnera 
la proportion dans laquelle ces différentes structures se forment. 

Les dibromoiodures et dichloroiodures de phényltriméthylammonium sont 
pratiquement sans action sur les polyisoprènes et polybutadiènes en milieu 
THF; ceci est dû probablement à l’encombrement stérique de l’iode. 


En résumé, l'addition de deux halogènes différents par double liaison 
polyisoprénique ou polybutadiénique permet de modifier certaines 
propriétés physiques, en particulier la solubilité qui est augmentée par 
rapport à celle des macromolécules bromées; dans le cas des polybuta- 
diènes, la déhydrohalogénation conduit à des chaînes macromoléculaires 
comportant pour une part importante des unités à chlore vinylique très 
stable, rappelant la structure des polychloroprènes obtenus par polyméri- 
sation. 


(*) Séance du 25 juillet 1966. 
() A. MARQUET, J. JACQUESs et B. TcHoUBAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, D: 511. 
() H. Mc Comte et T. H. READE, J. Chem. Soc., 1923, p. 141. 
(6) F. L. GILBERT, R. R. GoLDSTEIN et T. M. Lowey, J. Chem. Soc., 1931, p. 1092. 
() H. W. GREMER et ©. R. Duncan, J. Chem. Soc., 1931, p. 2243. 
(5) GC. P. PINAzzI, H. GUENIFFEY et J. Brossas, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4982. 
(9) G. F. BLomMr1eLp, J. Org. Chem., 43, 1944, p. 114. 
(7) G. DrEroHLz, H. H.Horozp et E. HESSE, Preprint 136, Symposium I. U. P. A. C., 
Prague, 1965. 
(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Collège Scientifique Universitaire, 
route de Laval, Le Mans, Sarthe.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse du poly-1-lutidylidène. Note (*) 
de MM. Danrez Denon et JEAN GoLÉé, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La 2.6-dibromométhylpyridine se condense dans l’ammoniac liquide sous l’action 
de l’amidure de sodium pour donner un polymère présentant un grand nombre 
d’électrons 7 conjugués : le poly-:-lutidylidène, de structure de base : 


AM 


_He SN Nc 


En :964, D. F. Hoeg, D. I. Lusk et E. P. Goldberg ('}, utilisant une 
nouvelle méthode de condensation mise au point par Kharasch et coll. (*), 
obtenaient un polymère à doubles liaisons conjuguées, le poly-p-xylyhidène, 
par action de l’amidure de sodium en suspension dans l’ammoniac liquide 
sur l’&«, «’-dichloro-p-xylène : 





HAT. Na Nllk s PT IN …. 
nC1CH;— CH: CI . =[xc €_ D cu| = 


——— Nils lg. 


Poursuivant nos études des polymères à doubles liaisons conjuguées (*), 
nous avons trouvé intéressant de substituer au cycle benzénique un hétéro- 
cycle comme celui de la pyridine, le doublet libre de l’atome d’azote 
apportant une contribution supplémentaire à la délocalisation électro- 
nique d’une telle structure. Nous avons donc appliqué la réaction de 
Kharasch à la 2.6-dibromométhylpyridine. Le produit de la réaction 
est une résine, insoluble, infusible et dont la structure correspond bien 
à l’enchaînement prévu : 


nc SN NC. 


Il 


a 


1. PRÉPARATION DE LA 2.6-DIBROMOMÉTNYEL PYRIDINE. — La 2.6-luti- 
dine est transformée en 2.6-di-(acétoxyméthyl)-pyridine suivant la méthode 
de Boekelheide et Linn (*) par réarrangements des N-oxydes avec l’an- 
hydride acétique : 





| | 1,0: | | (CII, CO 0 | | 
CII, COON | CH, COON LC 
CH, SN; Cu, SN * CH, OCOCH: 


cn. SN. 
Ÿ 


0 
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A ATX 


| HO, | 


CH3/ SN NCH:0CO CII, 


—+ 
CH, COOHN 


cu.” SN- CH; 0C0 CII; 


©O<—Z 


din. + 


(CII, CO): O | | 


CH, COOII 


CII, CO0 CH, SN NCH, 0C0 CH, 


La 2.6-di-(acétoxyméthyl)-pyridine est ensuite traitée par un grand 
excès d’acide bromhydrique à 48 % pendant 1 h environ à l’ébullition. 
Par addition lente, à froid (—200C), d’une solution concentrée de soude, 
nous précipitons un mélange de 2.6-dibromométhylpyridine et de son 
bromhydrate. Le pH ne doit pas dépasser 3 ou 4, car, au-delà de cette 
limite, précipite une masse brune, pâteuse, incristallisable, due probable- 
ment à des produits de condensation. La 2.6-dibromométhylpyridine 
brute ainsi recueillie est lavée avec une solution de 10 % de carbonate 
de sodium, séchée et recristallisée de l’hexane : | 

Cristaux blancs, F 86-870C Ilittérature (*) : 84-890C|]. 

Analyse : calculé %, Br 60,37; trouvé %, Br 50,8. 

Le rendement est faible par rapport à la 2.6-diacétoxyméthylpyridine 
(10-15 %), mais cette méthode présente l’avantage d’être rapide. 


2. CONDENSATION DE LA 2.6-DIBROMOMÉTHYLPYRIDINE. — 5 g de ce 
produit (o,o19 mole) dissous dans 5o cm* de tétrahydrofuranne anhydre 
sont lentement ajoutés à une suspension de 1,55 g (0,04 mole) d’amidure 
de sodium dans 150 cm° d’ammonmiac liquide. La température est main- 
tenue à — 50°C environ par une circulation de méthanol réfrigéré. Dès 
le début de l’addition, une coloration pourpre se développe au sein du 
milieu réactionnel; ensuite, 1l y a décoloration, et nous continuons l’addition 
lentement tout en maintenant une vigoureuse agitation. Nous laissons 
réagir encore pendant 4h, puis nous ajoutons au milieu réactionnel une 
bouillie de chlorure d’ammonium dans du méthanol afin de détruire 
l’amidure de sodium restant. Après évaporation de l’ammoniac, nous 
filtrons un solide jaune pâle, que nous lavons longuement à l’eau et à 
l'alcool. Par lavage à l’acide chlorhydrique dilué, la teinte vire au jaune 
vif et le filtrat est fortement coloré en jaune. Par neutralisation de ce 
filtrat, nous récupérons un précipité jaune pâle, identique au produit 
de la réaction. 


3. CARACTÉRISATION DU POLYMÈRE. — La résine obtenue est pratique- 
ment insoluble dans les solvants organiques, très soluble dans les acides 
en donnant des solutions fluorescentes d’où elle reprécipite par neutrali- 
Hisation. Le produit lui-même présente une intense fluorescence mauve 
sous irradiation ultraviolette. 
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La résine est infusible et nous devons faire prochainement une étude 
complète de la stabilité thermique à l’aide d’une thermobalance. 
Analyse: trouvé %, C66,87; H 5,48; N 14,56. 


La meilleure formule ee à ces résultats serait 


mom] ( | À [] Li 


XNNcnecn | SN Ncn,-cnBr SN-NCH,-NH, 


avec C 66,66 %; H 5,05 %3 N 15,55 %. 

La fixation de 3 moles de brome sur cette formule donne théoriquement 
un pourcentage de brome de 50,45 %. Notre résine, agitée 48 h dans une 
solution de brome dans le tétrachlorure de carbone, a donné après lavage 
les pourcentages de brome suivants : 50,4, 50,5 et 50,9 %. 

D'autre part, les spectres infrarouges, effectués sur des pastilles de 
bromure de potassium, confirment bien la structure supposée, en parti- 
culier par la présence à 960 cm ‘ de la bande d’absorption caractéristique 
de la double liaison éthylénique trans, pic qui disparaît totalement après 
traitement par le brome. 

Nous avons donc bien obtenu le poly-«-lutidylidène attendu. Nous nous 
efforçons actuellement d'augmenter les degrés de condensation (tempéra- 
ture, durée de la réaction) de façon à obtenir un nouveau matériau aux 
propriétés thermiques et électriques intéressantes. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() D. F. Horc, D. I. Lusk et E. P. GoLDBERG, J. Polym. Se., Part B, 2, n° 7, 1964, 
p. 697-701. 

@®) M. S. KHARASCH, W. NUDENBERG et E. K. FIELDS, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, 
p. 1276. 

() J. GoLé et D. DEBoRD, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3022. 

() V. BoEKELHEIDE et W. J. LINN, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 1286. 

(5) W. BAKER, K. M. BRUGGLE et J. F. W. Mc OM1E, J. Chem. Soc., 1958, p. 3594-3605. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de l’Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Sur la structure à l’état liquide de dialcoxydial- 
kylétains. Note (*) de Mme Jacquezxe Mexpezsoux, MM. JEAN-CLAUDE 
Pour et Jacques VALADE, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude des spectres infrarouges de quelques dialcoxyétains dans la région 
d’absorption de la vibration de valence y(CO) permet de mettre en évidence, à côté 
de la bande v(CO libre), une bande v(CO associé) et de montrer que certains 
d’entre eux sont dimères à l’état liquide. 


Au cours de recherches antérieures [('), (?), (*)], nous avons mis en 
évidence, par l’examen des spectres infrarouges de l’oxyde de tributyl- 
étain, de séries d’alcoxytributylétains et de dialcoxydibutylétains, les 
bandes caractéristiques des différents groupes fonctionnels suivants 
SnOSn, SnOC, SnC:, Sn (OC}:, SnC2. 

Nous avons montré en particulier {(*), (*)}] que dans les dialcoxyétains 
R:Sn (OR'}:, contrairement à l’opinion de certains auteurs [(*), (*)], un 
couplage des deux groupes CO par l'intermédiaire de l’atome d’étain 
n’est pas possible et qu’une seule bande intense de la région des 1100-9650 cm” 
peut être attribuée à la vibration de valence v(CO); nous avons confirmé 
cette attribution par déplacement vers les basses fréquences à l’aide de 
solvants donneurs de proton comme le chloroforme. 

Nous rapportons ici les résultats d’une étude approfondie de cette 
absorption v(CO) des dialcoxyétains; les composés (C; H:):Sn (OR): 
étudiés, désignés par un numéro placé entre crochets, sont les suivants : 
R = méthyle [I], propyle [II], butyle [III], octyle [IV] et tertiobutyle [V]. 

Les spectres infrarouges de toutes ces molécules à l’état pur, puis en 
solution dans le tétrachlorure de carbone à des concentrations variant 
de 1 à o,o1 mole/l, ont été enregistrés à température ordinaire dans la 
région d'absorption de la vibration v(CO). | 

Sur le spectre du composé [I] à l’état liquide pur, l’absorption v(CO) 
à 1063 cm * est accompagnée d’une seconde bande intense à 1036 cm”! 
dont la fréquence n’est pas abaissée dans le chloroforme. Par dilution 
progressive (fig. 1), l'intensité de cette dernière diminue tandis qu’augmente 
celle de (CO). 

Ces résultats sont en faveur d’une association intermoléculaire de 
(C; Ho): Sn (OCH;): (par l'intermédiaire des oxygènes des groupes CO 
et de l’atome d’étain), responsable de la bande à 1036 cm ‘ que nous 
attribuons à (CO associé). Une étude cryométrique réalisée par Gol’dshtein 
et coll. (*) confirme cette interprétation. 

Notre attribution diffère de celle de Butcher (*) qui considère ces deux 
absorptions comme correspondant respectivement aux vibrations anti- 
symétrique et symétrique des deux groupes CO, 
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Pour les composés [II] et [III], nous observons les deux bandes libre 
et associée (fig. 1), mais, à l’état pur, l'intensité de v(CO associé) est plus 
faible que pour le composé précédent. Par contre, le spectre du 
dérivé [V] (fig. 2) ne présente pas de bande associée, quelle que soit la 
dilution : donc à température ordinaire, il est monomère, même à l’état 
liquide pur. 
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Fig. 1. — Spectres infrarouges des composés [1], [II] et [111] purs (film) et en solution 
dans le tétrachlorure de carbone aux concentrations de : 1, 1 mole/l; 2, o,1 mole/l; 
3, 0,01 mole/l. 


Les spectres de [IV] (fig. 2) sont identiques en solution ou à l’état pur, 
mais leur complexité ne permet aucune conclusion. Cependant, comme 
nous avons montré par cryométrie, qu’il n’y avait pas d'association en 
solution diluée, on peut donc conclure que [IV] reste monomère à l'état 
pur. 

Ainsi la bande associée, présente pour les composés [I], [II] et [III] 
avec une intensité décroissante, n’apparaît pas pour [IV] et [VI]. 
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La comparaison du comportement de ces différents dialcoxyétains 
souligne l’importance de l'effet stérique des groupes liés à l’oxygène. 
S'ils ont un volume important (composés [IV] et [V]) ils empêchent un 
rapprochement suffisant des atomes d'oxygène et d’étain et rendent une 
association impossible. 


(C; Hg) Sn(OCH,7), 
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(Ce Ho}, Sn(Otert: Co), . 
80 


£I.mole ‘cm 


400 400 


€ 
e 
‘= 
a 
L 
© 
n 
£ 
0 


@ 


solution liquide (film) 


Ver! 


2 0 
1090 1070 4050 1090 1070 4050 970 950 930 910 970 950 930 940 


solution liquide (Film) 





Fig. 2. — Spectres infrarouges des composés [IV] et [V] purs (film) 
et en solution dans le tétrachlorure de carbone 
aux concentrations de : 1, 1 mole/l; 2, 0,01 mole/l. 


Par contre, si l'encombrement est faible (composés [I], [II], [III]) une 
association peut s’établir à l’état liquide. | 

Dans le cas du dérivé [I], on observe, comme nous l’avons vu plus haut, 
à la fois les bandes libre et associée; parallèlement des mesures cryomé- 
triques (°) révèlent l’existence de dimère à fortes concentrations; de plus 
la bande y(CO associé) est, pour ce corps à l’état liquide pur, intense et 
fine et sa fréquence reste constante par effet de dilution. On peut donc 
penser que la structure dimère est conservée à l’état liquide pur. 


4 


Ces résultats nous incitent à proposer comme représentation du 


4 


composé [I] à l’état liquide pur le schéma suivant : 


che 
Dj 
(CyH9l sn Fake (C,Hg}2 
CHa0 -— ES —— DCH 
3 De ww 3 
CHs 


représentation qui tient compte de la présence simultanée des bandes 
hbre et associée sur le spectre du dimère. 
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Dans le cas des dérivés [II] et [III], la région de (CO associé) est 
perturbée par les absorptions parasites des groupes alkyles liés à l’oxygène : 
le degré d’association, qui doit être du même ordre que dans le composé 
précédent, semble difficile à déterminer. 


(*) Séance du 5 septembre 1966. 

(:) A. MARCHAND, J. MENDELSOHN et J. VALADE, Comples rendus, 259, 1964, p. 1737. 

(*) J. MENDELSOHN, A. MARCHAND et J. VALADE, Comptes rendus, 261, 1965, p. 135. 

(3) J. MENDELSOHN, A. MARCHAND et J. VALADE, J, Organometallic Chemistry, 6, 1966, 
p. 25. 

() F. K. BUTCHER, W. GERRARD, E. F. MooNEY, R. G. REESs et H. A. Wizzis, Spectro- 
chim. Acta, 20, 1964, p. 51. 

(5) J. LoRBERTH et M. KR. KuLa, Ber., (12), 97, 1964, p. 3444. 

(6) I. P. GoL’DsHTEIN, N. N. ZEMLYANSKII, O. P. CHAMAGINA, E. N. GUR’YANOVA, 
E. M. PANov, N. A. SLovokHoTova et K. A. KocHESsHKov, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 
163, 1965, p. 880. | 

(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de l’amino-3 naphtoquinone-1.4. Note (*) de 
MM. Jacques GauLrier et OarisriAx Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


L’amino-3 naphtoquinone-1 .4 de formule chimique C1, O0: NH, cristallise 
par sublimation sous forme de fines baguettes rouges monocliniques. 
Les paramètres cristallins mesurés à la chambre de Bragg sont les suivants : 


4 


a =15,03 + 0,02 À | 
2e SE DER (axe d'allongement du cristal). 
C — 14,72 + 0,02 » 
5 —125°30" 

Nombre de molécules par maille : 4. 

Groupe de symétrie : P 2,/c. 
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Les mesures des intensités diffractées ont été effectuées sur rétigrammes 
de De Jong par comparaison visuelle avec une échelle étalon. 

La structure a été résolue par étude de la fonction de Patterson et en 
particulier de ses projections suivant les directions [010] et [100]. 

L’affinement des paramètres atomiques, coordonnées et coefficients 
indépendants isotropes de Debye-Waller, a été effectué sur ordinateur 
I.B.M. 1620 en usant des 953 réflexions indépendantes observées. 

Le facteur de reliabilité est R—o0,15 avec les paramètres suivants : 


: ÿ. ue 

a b . € B.. 
CDs 0,152 0,433 0,422 2,0 À: 
Oise 0,105 0,262 0,315 2,3 
CO) 0,147 0,239 0,261 2,2 
Crises 0,247 0, 369 0,314 2,4 
CoOhéssseanens 0,391 0,667 0,477 2,9 
CO sets 0,438 0,817 0,581 3,5 
Gus 0,393 0,847 0,636 3,4 
Crises 0,299 .0, 723 0,583 2,9 
GO). 0,252 0,565 0,478 2,3 
CG (10). sus os 0,296 0,538 0,423 2,0 
OO 0,112 0,463 0,469 3,0 
ODissssshosssss 007284 0,334 0,264 3,5 
NO) rer 0,104. .. 0,083 0,159 3,1 


Nous poursuivons l’affinement des paramètres de position et d’agita- 
tion thermique isotrope ou anisotrope de ces différents atomes. 
La figure représente la projection (010) de la structure. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. . 


(Laboratoire de Crislallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 


Æ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les molybdotartrates. Note (*) de Mme Micuezre 
Canior, MM. Pierre Souciay et IBErvarp Viossar, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Par application de la méthode de la surface potentiométrique (‘), nous avons 
mis en évidence un molybdotartrate hexacondensé ainsi qu’un molybdoditartrate 
non condensé, de pouvoirs rotatoires voisins et très supérieurs à celui du tartrate. 


Le pouvoir rotatoire du tartrate neutre Na:T n’est pas modifié par 
addition de Na: MoO,, preuve qu'il ne se forme aucun composé, mais 
il croît fortement par acidification du mélange. Les composés ainsi formés 
ont fait l’objet de nombreuses publications. Suivant les auteurs [(*) à (*)] 
les rapports tartrate/molybdate en solution seraient 1 ou 2 (auxquels 





+ 
fe 1 2 H4, 0 . 1 2 HYL 
Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Molybdate : 2.5.10-*M. 
Tartrate : (1) 10—'M; (2) 5.10—*M; (3) 3,5.10—M; 
(4) 2.5.10—*M; (5) 1,8.10—2M; (6) 1,25.1072M; (7) o. 
tartrate 
7 Molybdate 
Molybdate : (1) 5.10—*M; (2) 2.5.10—2M; (3) 10—*M; (4) 5.107“ M. 


Fig. 2, 


il faudrait ajouter le rapport 1/2 à l’état solide). Souchay (*) retrouve 
le rapport 1/1, mais montre par cryoscopie et potentiométrie qu’en réalité 
1] présente une condensation élevée égale ou supérieure à 6. 

Nous avons repris l'étude de ce système en y appliquant la méthode 
de la surface potentiométrique (*); nous appellerons q le rapport T 
(tartrate)-"/(MoO;") initial et x le nombre d’équivalents d’acide fort 
ajouté par mole de Na: MoO.. 

En l’absence de tartrate, l’acidification de Na: MoO, se traduit, comme 
on sait, par un point d'équivalence mal défini s'étendant de æ=1,14 à 1,5, 
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correspondant à la formation successive [ou simultanée suivant les concen- 
trations (*)] de paramolybdate Mo;0:, et d’hexamolybdate Mo,0:°-. 

En présence de T-—, à même degré de neutralisation, les pH sont nette- 
ment supérieurs, et les courbes forment deux faisceaux distincts selon 
que gest 1 ou 1 (fig. 1). Dans le premier cas, apparaît un saut de pH 
net pour z = 2, quel que soit l’excès de tartrate; cela prouve l’existence 
d’au moins un complexe 1/1 nécessitant 2 H+ par MoO* pour se former. 
Dans le deuxième cas, les points d'équivalence redeviennent peu précis; 
par exemple : lorsque g = 0,5, la courbe est analogue aux précédentes 
jusqu'à æ—1 (ce qui correspond à la disparition complète du tartrate 
disponible par formation du complexe 1/1); au-delà, elle représente exac- 
tement la neutralisation du molybdate restant : (MoO’) initial/2 (courbe 
pointillée, fig. 1). Il n’existe donc pas de complexe moins riche en tartrate. 
Par contre, la méthode de la surface potentiométrique (*) met en évidence 
un second composé plus riche; de plus, elle permet de préciser la conden- 
sation et les domaines d’existence des deux composés. 

Comme l’état du système dépend de l’acidité (x) et du rapport des 
constituants (q), deux séries de titrages sont nécessaires; il faut : 

1° établir d’abord, en gardant q constant, les courbes de titrage pH — f(x) 
pour différentes concentrations C en MoO; (obtenues en diluant la solution 
initiale avec le sel de fond dans des rapports connus) (fig. 2): 

20 établir ces courbes à C constant, mais en faisant varier q (fig. 1). 

Sur chaque courbe, on évalue, pour différentes valeurs de x comprises 


entre o et 2, les surfaces S — Î pH dx. Les variations de S en fonction 
© 


de log C (première série de titrages) traduisent, pour une valeur donnée 
de x, la variation du nombre de particules AN entre l’origine et l’abscisse x 
considérée. Celles de S en fonction de la concentration en tartrate (deuxième 
série de titrages) permettent d’accéder aux tartrates libre et complexé. 
Enfin, la relation (‘) liant chaque S aux valeurs de ses dérivées 9S/0log C 
et 0S/0(T-) conduit à (MoO; ) libre. (MoO) complexé est obtenu par 
différence entre C et (MoO) libre. Nous avons vérifié qu'aux pH étudiés, 
la proportion de molybdène non combiné à T7 sous une forme autre 
que MoO, c’est-à-dire, le paramolybdate Mo;0:;, était négligeable, ceci 
à l’aide de la constante de l’équilibre 


7MoO?+S8I = Mo:05:+4H0, 


calculée lors de l’acidification, à même force ionique, d’une solution 
. de Na: MoO.. 

Les rapports (T=) complexé/(Mo O0) complexé, conduisent à la formule 
des complexes tandis que leur condensation dérive directement de AN. 

Les résultats groupés dans le tableau suivant sont relatifs au titrage 
par HCI d’un mélange équimoléculaire 2,5. 10-°M de Na:Mo0O, et Na,C:H,0;, 


la force ionique égale à 1, étant assurée par NaCI. 
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(T=) complexé 


zx. pH. (MoO*)complexé  Condensation. 
Dis rien desc ear ere 6,86 2 I 
Directement 6,63 2 I 
CR 6,19 1,8 1,3 
ls enues een 5,81 1,4 2,2 

TO e renier 5,33 1,2 4,2 

Bild iatinrnitasrensente 4,92 LL 5,6 

A 4,58 I 5,9 


Au début de l’addition des ions H”, seul se forme le complexe 2/1 mono- 
condensé. Lorsque le pH diminue, 1/1 plus condensé apparaît progressi- 
vement pour se former exclusivement lorsque x tend vers 2; sa condensation 
est égale à 6. 2/1 est plus stable que 1/1 en milieu plus alcalin; 1l n’est pas 
possible d’éviter sa formation partielle, même en opérant avec un excès 
de molybdate. Ainsi pour qg = 0,5 : 


L'osnrosrenomns ns sus 0,2 0,4 0,6 0,8 ; 
_(TT) complexé_.,... : 
(Mo 0%) complexé 1,95 1,58 1,2 1 ‘ 


Sa zone de stabilité augmente naturellement avec q. 


Le tableau suivant résume, en fonction de ce dernier, les résultats 
obtenus pour x voisin de 2 : 


Dies sosie I 2 3 5 10 
(T=) complexé 
(Mo 0%) complexé 


Pense 1 1,57 1,95 2 2 

On voit que, d’une part, le rapport tartrate/molybdate dans les composés 
ne peut excéder 2, et, d'autre part, la formation exclusive (couvrant 
l’ensemble des valeurs de x, de o à 2) du molydoditartrate n’a lieu que 
pour g> 3. Dans le tableau ci-dessous sont rassemblés les résultats obtenus 
pour qg=3,2. À l’aide des concentrations des constituants libres, nous 
avons calculé la constante K de l’équilibre schématique suivant : 


2T-+ MoOF+2H+ = [T;,MoO:}-+H,0. 
Elle est relative à une force ionique de 1. 


(T=) complexé 


x. pH. (Mo 05) complexé ° Condensation. K. 

DB 6,95 2,08 0,94 6,55.10-17 
LyDenoosses 6,72 2,03 I 6,30 » 
Os saen.c 6,42 2,05 I 6,44 » 
liOssssesse 5,98 1,99 1,01 6,20 » 


Pour vérifier la non-condensation du 2/1, nous avons étudié les courbes 
de titrage de mélanges où (MoO;) était variable et (T=) constant et en gros 
excès. Dans ces conditions (*), le déplacement des courbes en fonction 
de (MoO;) traduit la variation, au cours de la réaction, du nombre de 
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particules à l’exclusion du tartrate (qui, dans la zone étudiée, n’échange 
pas de protons); les courbes étant confondues, (MoO;) se transforme 
bien en 2/1 non condensé. 

Ces conclusions ont été vérifiées par polarimétrie. Lors de l’addition 
de Na:T à une solution de Na: MoO, acidifiée au rapport x—2 voulu, 
le pouvoir rotatoire & croît très rapidement selon une droite; pour un 
rapport g=1, apparaît une rupture de pente très nette, et &« croît alors 
plus faiblement de façon sensiblement linéaire. Cette observation montre 
que le pouvoir rotatoire des complexes 1/1 et 2/1 est élevé (environ 14 fois 
la valeur du tartrate seul) mais qu’il est du même ordre pour les deux 
composés : 390.107 * degrés et 425.10 * degrés respectivement, pour une 
solution 0,05 M en molybdate. Leur différence correspond sensiblement 
à la rotation d’une mole de tartrate : en conséquence, la polarimétrie 
ne peut, à elle seule, mettre en évidence l’existence des deux composés 
différents. | | 

Les résultats ci-dessus expliquent également qu’en mesurant « au cours 
de l’acidification de mélanges à g divers (1, 2 ou 3,2), celui-ci croisse 
linéairement de la valeur &«(x—o) correspondant au tartrate initial 
jusqu’à celle correspondant au composé formé, pour x — 2. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

(") E. DarMois, Comptes rendus, 176, 1923, p. 1140. 

@) YEN-Ki1-HENG, J. Chim. Phys., 33, 1936, p. 356. 

(5) Biswas, J. Indian Chem. Soc., 24, 1947, p. 103. 

(+) M. J. BAILLIE et D. H. BrRowN, J. Chem. Soc., 1965, p. 3691. 
(5) P. SoucaY, Bull. Soc. Chim. Fr., 1949, p. 122. 

(5) J. LEFEBVRE, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 553. 

(9) J. P. ScHwING, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 508. 


(Laboratoire de Chimie générale II, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cinétique de nitruration du calcium massif. 
Note (*) de MM. Jacques Ausry et Roraxn STREIFF, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La nitruration du calcium débute vers 200°C et prend une vitesse appréciable 
vers 500°C. À partir de cette température, on peut distinguer deux régimes cinétiques 
dans la réaction : un régime parabolique jusqu'à 65o°C et un régime linéaire 
au-dessus de cette température. Ce changement de cinétique correspond à la trans- 
formation allotropique du nitrure de calcium. 


Si la réaction de nitruration du calcium est connue et étudiée depuis 
Moissan (‘) les auteurs sont loin d’être unanimes dans leurs conclusions 
sur le comportement envers l’azote de ce métal. Il ressort du travail le plus 
important, mais cependant relativement ancien de Antropoff (*) que les 
principales divergences proviennent de la pureté du calcium, en particulier 
de sa teneur en métaux alcalins et de la présence de traces d’oxygène dans 
l’azote. Par ailleurs, ces observations sont le plus souvent qualitatives 
et aucune étude cinétique approfondie n’a encore été consacrée à cette 
réaction. : 

Il nous a donc paru intéressant d'entreprendre celle-ci en utilisant du 
calcium de haute pureté purifiée par bisublimation suivant le procédé 
Chaudron-Hérenguel (*). L'influence des traces d'oxygène a été étudiée 
en comparant les cinétiques de nitruration par de l’azote industriel et par 
de l’azote chimique provenant de la décomposition thermique sous vide 
 d’azothydrate de sodium. Enfin l'influence de la préparation des échan- 
tillons et en particulier de l’existence d’un film de préoxydation consécutif 
au polissage à l’air de la surface a été mise en évidence comme dans le cas 
de l’oxydation étudiée précédemment (*). 

À température ambiante, le calcium ne réagit pas avec l’azote rigou- 
reusement sec. La réaction est possible en présence d’azote humide et le 
métal se recouvre alors assez rapidement d’une couche sombre avec des 
traces blanches d’hydroxyde. | | 

Avec l’azote sec la réaction débute vers 2000C mais la prise de poids 
reste faible jusque vers 5oo°C environ. La réaction est immédiate. Le calcium 
se recouvre dès le début de l’expérience d’une couche de nitrure bleu foncé 
à éclat métallique compacte et très adhérente qui ralentit considérablement 
la vitesse de la réaction. Cette pellicule protectrice reste très mince dans 
ce domaine de température, les prises de poids correspondantes étant 
inférieures à 10 mg/em° pour plusieurs dizaines d’heures de réaction. 
Elle est d’une remarquable stabilité et ne se fissure pas comme nous 
l’avions. constaté pour la couche d’oxyde au cours de l’oxydation (*). 
Des expériences poursuivies pendant 280 h à 3000C, 185 h à 4200C et 50h 
à Goo°C n’ont pas montré de reprise de la réaction. 
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La vitesse de croissance de cette couche reste très faible jusqu’à 500°C 
environ, mais croît cependant progressivement avec la température. 
L’accélération de la réaction entre 350 et 4500C constatée par plusieurs 
auteurs n'est pas observée. Ceci confirme l’hypothèse d’Antropoff qui 
attribuait à des traces de sodium cette augmentation passagère de la 
réactivité dans le domaine de la réaction du calcium avec l’azote. En effet, 
le calcium utilisé dans nos essais est purifié par bisublimation, procédé 
qui comporte pratiquement une prédistillation au-dessous de 8oo0C ayant 
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Fig. 1. 


A, échantillon sublimé nitruré par azote pur; 

B, échantillon non sublimé nitruré par azote pur; 

C, échantillon sublimé nitruré par azote contenant des traces d’oxygène; 
D, échantillon fortement préoxydé nitruré par azote pur. 


pour but d’éliminer les métaux alcalins dont le métal purifié est abso- 
lument exempt. | 

L'examen des échantillons nitrurés montre que l’attaque n’est pas 
uniforme. La surface du calcium est couverte de taches de nitrure bleu 
juxtaposées à de larges zones noires plus ternes. Celles-ci sont dues à 
l’épaississement du film de préoxydation soit au cours de la mise en 
température de l’échantillon, soit par les traces d'oxygène que peut 
renfermer l’azote. L'existence de ce film qui est imperméable à l'azote 
diminue la vitesse globale de la nitruration par diminution de la surface 
d'attaque (fig. 1).. Une forte préoxydation peut même conduire à une 
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inactivité apparente (fig. 1) du calcium envers l’azote, phénomène observé 
par plusieurs auteurs dont Ruff et Hartmann (*) qui en conclurent que le 
calcium ne réagissait avec l’azote que sous l’action de catalyseurs. 

La présence de traces d'oxygène dans l’azote provenant de la distillation 
de l’air liquide produit le même effet de ralentissement de la vitesse, 
ainsi que le montre la comparaison avec la nitruration par de l'azote 
provenant de la décomposition d’azothydrate de sodium. Ceci corrobore 
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0 1 2 3 Ed 5 6 7 8 9 140 
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Fig. 2. 
À, B, C et D, échantillons sublimés nitrurés par azote pur. 


les observations de Antropoff pour la nitruration du calcium et de 
Frankenburger (*) pour celle du lithium par de l’azote de différentes puretés. 

Afin d'éliminer ces influences au cours de l’étude cinétique proprement 
dite nous avons effectué celle-ci sur des échantillons ayant subi un trai- 
tement thermique préalable sous vide avec sublimation d’une couche 
superficielle de métal dans le but d’éliminer le film de préoxydation, 
technique déjà employée au cours de notre étude de l’oxydation du calcium, 
et avec de l'azote d’origine chimique. 

Il est apparu alors deux domaines dans la cinétique de la réaction. 
Jusqu'à 650°C celle-ci suit un régime parabolique (fig. 2). La croissance 
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de la couche de nitrure procède donc par diffusion des ions métalliques 
à travers le réseau du nitrure formé. À partir de 6500C par contre, après 
une période initiale au cours de laquelle la vitesse commence par décroître 
la réaction suit un régime linéaire à vitesse plus grande. La couche formée 
est dans ce cas poreuse, ce qui est prévisible par la valeur inférieure à 
l’unité du coefficient d’expansion métal-nitrure et l’azote diffuse à l’état 
moléculaire jusqu’à l’interface métal-nitrure siège de la réaction. Ce chan- 
sement dans la cinétique de la réaction correspond à la transformation 
allotropique du nitrure de calcium qui passe d’une structure quadratique 
à une structure cubique. La couleur de la couche de nitrure passe de bleu 
foncé à brun rouge. Cette étude permet ainsi de situer par ailleurs le point 
de transformation allotropique du nitrure aux environs de 6500C, tempé- 
rature que les études précédentes (*) plaçaient sans précision dans le 
domaine 600-7500C. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(:) Moissan, Comptes rendus, 127, 1898, p. 497. 

() A. von ANTROPOFF et E. GERMANN, Z. Phys. Chem., 137, 1928, p. 209. 
G) G. CHAUDRON et J. HÉRENGUEL, Comples rendus, 193, 1931, p. 971. 

() J. AuBRrY et R. STREIFF, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 833. 
6) O. RuFr et H. HARTMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 121, 1922, p. 167. 
(5) W. FRANKENBURGER, Z. Elekirochem., 32, 1926, p. 481. 

(9) FRANCK, BREDIG et HorFMANN, Naiurwissenschaften, 18, 1933, p. 330. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du solide, associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 1, rue Grandville, Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les chélates simples et mixte du cuivre (Il) 
avec la phénanthroline-1.10 et l’acide hydroxy-8-quinoléine sulfonique-5. 
Note (*) de MM. Jeax-Pierre Scuarrr et Micuez R. Pinis, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les méthodes potentiométriques classiques étant inopérantes dans le cas envisagé, 
les auteurs ont employé une électrode réversible à l’un des coordinats : la phénan- 
throline-1.10. La constante d’ionisation de l'ion phénanthrolinium ayant été 
déterminée, on a utilisé l’électrode mercure-nitrate de phénanthroline mercure (I) 
pour étudier le système simple cuivre (I1)-phénanthroline, puis le système mixte 
cuivre (1D-phénanthroline-acide hydroxy-8-quinoléine OnIqUE La constante 
de stabilité du chélate mixte : log 11 — 20,73. 


Dans le cadre d’une étude de la chélation mixte, nous examinerons, dans 
la présente Note, les complexes simples formés par la phénanthroline-r.10 
(Phen) d’une part, et par l’acide hydroxy-8-quinoléine sulfonique-5 (ou 
sulfoxine : H, A) d’autre part, avec le cuivre (IT); puis le complexe mixte 
formé par ces trois constituants. | 

Il est difficile d'étudier les complexes de la phénanthroline par la seule 
mesure du pH, car il se forme des espèces si stables que l’équilibre 


MY++ RH Phent = M(Phen)}* + 7 H+ 


est très déplacé vers la droite. D’autre part, nous avons constaté que 
l'emploi d’une électrode à amalgame de cuivre était également impossible 
car l’équilibre Cu**+ Cu = 2Cu* est, lui aussi, déplacé vers la droite en 
présence de phénanthroline par suite de la formation de complexe cuivreux 
insoluble. Nous avons évité ces deux difficultés en utilisant une électrode 
de deuxième espèce réversible à la concentration en phénanthroline et 
déjà préconisée par Anderegg (!). 

Toutes nos mesures sont faites à 250C en milieu de force ionique 0,5 
maintenue constante par du nitrate de sodium. 


Les constantes d'ionisation. — La constante d’ionisation de l’ion phénan- 
throlinium est obtenue en neutralisant par la soude des solutions nitriques 
de phénanthroline. Les courbes de neutralisation permettent d’obtenir le 
nombre moyen p de protons liés à l’agent complexant et l’exploitation de la 
fonction p = f(— log[H*]) conduit à un pK 5,03. 

D'une façon analogue, on obtient les constantes d’ionisation K! et K* 
de la sulfoxine correspondant aux équilibres H,A « HA + H+ et 
HAT & A+ Hr: pK° 3,98 et pK! 8,38. 

L’électrode mercure-nitrate de phénanthroline-mercure (1). — La phénan- 
throline forme avec l’ion mercureux en solution nitrique un précipité blanc 
de composition Hg:Phen.(NO:);:. Nous avons redéterminé son produit de 
solubilité par titrage sous atmosphère d’azote des ions Hg:* à pH 3 à l’aide 
d’une solution nitrique de phénanthroline. On suit le potentiel d’une 
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goutte de mercure par rapport à une électrode de référence. Après addition 
de deux moles de phénanthroline par [Hg’‘}r, le potentiel subit une 
brusque variation et les calculs effectués après ce saut de potentiel 
permettent de déterminer le produit de solubilité 


K,=—[Hg;*][Phen | [NO: |— 10222, 


Une électrode de mercure dans une suspension de nitrate de phénan- 
throline mercure (1) répond donc à la concentration en ions mercureux 
et aussi à la concentration en phénanthroline libre. Nous avons vérifié la 
réponse d’une telle électrode en ajoutant des quantités croissantes de soude 
dans une solution nitrique de phénanthroline contenant en suspension un 
précipité de Hg: Phen;:(NO:):. Le pK de l’ion phénanthrolinium permet 
de calculer pour chaque pH la quantité de phénanthroline libre présente 
dans la solution. La représentation graphique du potentiel de l’électrode 
de mercure en fonction de — log[Phen] donne une droite de pente conforme 
à la loi de Nernst pour des pH < 4, domaine dans lequel nos mesures sont 
effectuées. 


Système cuivre (Il)\-phénanthroline-1.10. — A la solution de l’ion métal- 
lique et de sel mercureux, on ajoute la solution nitrique de phénanthroline 
en suivant le potentiel de l’électrode de mercure, le pH et la force ionique 
étant maintenus aux mêmes valeurs que pour le titrage des ions Hg,* 
seuls. On remarque qu’on doit utiliser plus de phénanthroline pour atteindre 
un potentiel déterminé de l’électrode de mercure; cet excès représente la 
quantité de phénanthroline que le cuivre a fixée pour la formation des 
complexes : [Cu Phen**] + 2[CuPhen’‘]. Il est alors possible d’obtenir le 
nombre de formation n et, d’après la courbe de formation (n en fonction 
de — log[Phen]), les constantes de stabilité des espèces CuPhen** pour 
laquelle logs = 9,16 et CuPhen;,' pour laquelle logñ:o = 16,12. 


Système cuivre (IT)-acide hydroxy-8-quinoléine sulfonique-5. — Nous avons, 
dans ce cas, confronté deux méthodes différentes : la méthode de 
Bjerrum (?) par neutralisation de solutions acides de cuivre (11) et de 
sulfoxine et la méthode graphique de Leden (*) par mesures simultanées 
du pH et du potentiel d’une électrode à amalgame de cuivre. En effet, 
les complexes formés dans ce cas sont très stables et il est difficile d'obtenir 
la partie de la courbe de formation correspondant à n < 1 à moins d’aug- 
menter, de façon importante, l’acidité initiale des solutions étudiées, 
ce qui a pour conséquence de rendre les déterminations moins précises. 
Les deux modes de calcul conduisant cependant à des résultats concordants : 
log Bi = 11,57 et logfo: = 21,63. 

Enfin, signalons que l’utilisation de la méthode polarographique de 
d’après le déplacement du potentiel de demi-vague en fonction de la 
concentration en sulfoxine mais que cette méthode ne nous permet pas 
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d'atteindre la valeur de log: du fait de la mauvaise réversibilité de la 
réaction d’électrode. 

Système mirte cuivre (II)-phénanthroline-x1 .10-acide hydroxy-8-quinoléine 
sulfonique-5. — Nous avons déterminé la constante de stabilité 


= [Cu A Phen] 
AT [Cu#+][A?-][Phen] 


du chélate mixte par des titrages analogues à ceux exécutés dans le cas 
du système simple cuivre (11)-phénanthroline, mais en utilisant des solutions 
contenant à la fois l’ion métallique, la sulfoxine et le sel mercureux dans 
des conditions toujours identiques de pH et de force ionique. L’excès de 
phénanthroline utilisé pour atteindre un potentiel déterminé de l’électrode 
de mercure représente maintenant non seulement la quantité de phénan- 
throline fixée par le cuivre pour la formation des chélates simples Cu Phen** 
et Cu Phen,* mais aussi celle fixée pour la formation du chélate mixte 
Cu A Phen. Cet excès de phénanthroline est donc équivalent à 


[ Cu Phen?+] + 2[ CuPheni*] + [CuAPhen]. 


L'utilisation simultanée de cette relation et de l’équation résultant de 
l’électroneutralité de la solution permet de calculer la constante f,, du 
complexe mixte. Pour trois rapports différents de réactifs engagés, 
la moyenne de nos déterminations s'établit à logÿ,,— 20,73. 

Si nous définissons alors la constante y:, par la relation 


log y11 = 210861 — (log Bo + logBoz) 


nous obtenons logYy:1= 3,71, valeur mettant en évidence un renforcement 
de la stabilité ionique résultant de la dissymétrie des chélates mixtes. 
Cette conclusion corrobore donc les résultats obtenus par Martin, Bonnet 
et R. À. Pâris [(*), (‘)] dans des travaux antérieurs sur la chélation mixte. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(") G. ANDEREGG, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 344. 

() J. BoserruMmM, Melal ammine formation in aqueous solution, P: Haase and Son, 
Copenhagen, 1941. 

() I LEDEN, Z. Physik Chem., Leipzig, 188 À, 1941, p. 160. 

() J. J. LINGANE, Chem. Rev., 29, 1941, p. 1. 

(6) M. C. Boxer et R. A. PÂnis, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 747. 

(5) R. P. MARTIN et R. A. PÂris, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 3170. 


(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du 11-Novembre, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’une valence supérieure du curium 
en solution. Étude critique de l’oxydation par l'ozone. Note (*) de 
Me Mloxique Pacs et M. Rexé Demicueus, présentée par M. Gcorges 
Champeticr. 


Des expériences ont été effectuées sur l’adsorption sur résine anionique traitée 
par l'ozone, du curium et du gadolinium. Elles montrent que l’ozone dégrade la 
résine anionique. Par conséquent, les déductions tirées par un autre auteur quant 
à l'oxydation du curium à la valence VI en solution se révèlent erronées. 


Étant donné l'importance que présenterait la mise en évidence d’un 
état d’oxydation supérieur du curium en solution aqueuse, les résultats 
publiés par Akatsu (*) ont soulevé un certain intérêt. 

Rappelons que cet auteur a mis en évidence une adsorption sur résine 
anionique du curium en solution acétique après traitement par l’ozone. 

Les déterminations de coefficients de distribution qu’il a ainsi obtenues 
lui font croire à une oxydation des ions Cm‘* analogue à celle observée 
pour l’américium dans les mêmes conditions. 

Cependant les spectres d'absorption obtenus par l’un de nous (*) à 
partir de solutions acétiques de **’Cm (>10 *M) ainsi « oxydé » n’ont 
pas permis de déceler la moindre modification par rapport au spectre 
de Cm (III). Cet échec pouvait être attribué à une instabilité du nouvel 
état d’oxydation et aux effets du rayonnement « de l’isotope utilisé. 

Reprenant les expériences d’Akatsu afin de vérifier l’absence d’une 
éventuelle dégradation de la résine ou du tampon acétique par l'ozone, 
nous avons déterminé, dans différentes conditions, les cocflicients de 
partage de ***Cm et ‘*Gd. Cette étude confirme les résultats précé- 
demment publiés (') mais infirme l’interprétation qui en a été faite. 

Nous avons mis en évidence les faits suivant : 

19 Le passage, en présence de résine anionique, d’un courant d'oxygène 
ou d’air ozonisé dans une solution acétique de ***Cm (10 M) modifie 
en effet les coefficients de partage du curium mais aussi ceux du gado- 
linium (10-*M). Cette élévation des valeurs de Kd (plus ou moins impor- 
tante suivant les conditions d’ozonisation, voir figure), diminue puis 
disparaît par augmentation de la concentration des ions Cm (*) ou Gd. 

20 L’adsorption reste par contre inchangée (Kd,,< 5) même apres 
passage prolongé de O;, si la résine n’est pas au contact direct de l'ozone. 
Le tampon acétique ne semble pas subir de dégradation, aucune modi- 
fication de pH (4,62 +0,05) n’a été observée au cours d’un balayage 
de 4h (0;:/0: = 8 % en vol.). 

30 Enfin une troisième série d'expériences montre que Île traitement 
de la résine anionique seule, suffit à modifier l’adsorption ultérieure des 
ions trivalents Gd ou Cm. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (17 octobre 1966). Série GC — 939 





Dans ce cas les déterminations de Kd ont été effectuées sur résine traitée 
par O;, en milieu tampon acétique, puis lavée et centrifugée avant d’être 
mise au contact de la solution non ozonisée de Cm ou Gd. Les valeurs 
élevées de Kd ainsi obtenues sont identiques à celles de la première série 
d'expériences. 


Résine BioRad AG1X 8 (200 - 409 mesh} 


Résine Diaion SA { 100 - 200 mesh} 
on o (15364 + Résine + 0, ) 
_. -5 
É 10 M 
ra 8 (24cm + Résine + 0,) 
-6 
o 10 © M 
a (153Gd + 0,), résine non traitée 
a (Zécm+0,), 
0 (Rés. + 0,), Gd** non traité 
400 B (Rés. + 0), Cm*? œrnms 9 jy —— 
300 
03/0, = 
200 
100 
0 





Temps d’ozonisation (heures }) 


Variation des coeflicients de partage de ***Cm et “*Gd entre la résine anionique «Biorad» 
ou 4 Diaion» et une solution tampon acétique [acétate] — 0,2 M; pH 4,60 -: 0,05, après 
passage d’un courant d'oxygène ozonisé (débit 1,8 1/h), dans : 

(1) La solution tampon renfermant **Cm ou !Gd (< 10-*M) et la résine en suspension; 

(2) La solution renfermant seulement “Cm ou ‘‘*Gd; 

(3) La résine seule en suspension. 


Ainsi tous les résultats obtenus au cours de ce travail (quelques-uns 
sont indiqués sur la figure) montrent qu’il n’y a pas oxydation de ?**Cm 
dans les conditions indiquées par J. Akatsu (*), mais dégradation de la 
résine anionique. Comme l’a suggéré B. B. Cunninghäm (°) le traitement 
par l’ozone semble créer dans la résine un petit nombre de groupements 
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ayant une forte affinité pour les ions trivalents. Cette nouvelle capacité 
d'échange est ainsi limitée et se trouve rapidement saturée. Elle n’est 
donc pas détectable aux concentrations plus élevées d’ions + 3 (10 *M), 
ce qui explique cette apparente contradiction entre certains résultats 
obtenus avec le gadolinium, l’europium (‘) et le curium. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(:) J. AkaTsu, Radiochim. Acta, 4, 1965, p. 58. 

() M. PAGÈSs, Essai effectué en novembre 1965 au Lawrence Rad. Lab. dans le groupe 
« Lanthanide and Actinide » dirigé par le Professeur B. B. Cunningham. 

(3) *#Cm a été mis à ma disposition, en France, par le Professeur G. Bouissières. 

(:) Au moment où nous envoyons cette note pour publication nous prenons connais- 
sance d’un court article paru dans Radiochimica Acta qui aboutit aux mêmes conclusions 
que les nôtres (K. W. BAGNALL et J. F. FAsEy, Radiochim. Acta, 5, 1966, p. 180). 

(5) B. B. CUNNINGHAM, Communication privée. 


(Institut de Physique nucléaire, Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la synthèse du tungstate de cobalt par réaction 
à l’état solide. Note (*) de MM. VixcexT Perricuox, IÎExRI CnanRcossET, 
Pierre Turzier et Yves TrauBouzE, transmise par M. Marcel Prettre. 


La réaction entre les oxydes CoO et WO: conduisant au tungstate CoWO: a lieu en 
plusieurs étapes. Chacune semble liée à un processus de diffusion particulier et se 
manifeste sur les diagrammes d’analyse thermique différentielle par un: effet 
exothermique dont l’intensité varie avec la texture de l’oxyde de cobalt. Des effets 
secondaires apparaissent, attribuables aux réactifs. 


Le tungstate de cobalt CoWO,, catalyseur industriel de déshydrogé- 
nation et cyclisation d'hydrocarbures, est préparé soit par précipitation 
des sels de cobalt bivalents par les tungstates alcalins, soit par réaction 
en phase solide, selon le schéma 


(1) CoO + WO;, = CoWoO.. 


‘étude de cette réaction, abordée par Batrakov (‘), a été reprise en 
utilisant des produits purs et très divisés. 

L’anhydride tungstique est un produit commercial dont la pureté, 
déterminée par dosage gravimétrique du tungstène, est de l’ordre de 99,5 %. 
Sa surface spécifique est de 11 m°/g. La préparation de l’oxyde CoO est 
plus délicate car en présence d’oxygène, il se transforme rapidement en 
oxyde salin Co;0, dès 1000C. Il est donc nécessaire d’opérer en atmosphère 
inerte. Quatre échantillons ont été utilisés. Le premier (I) est obtenu par 
décomposition de l’oxyde salin à 83o°C sous un vide de 10-'mm de mercure. 
Les trois autres proviennent respectivement de la décomposition du carbo- 
nate CoCO,; à 480°0C sous argon (IT), à 4oo°C sous la même atmosphère (III), 
et à 4300C sous azote (IV). Leurs principales caractéristiques sont résumées 
dans le tableau I. La pureté est déterminée après dissolution acide par 
dosage complexométrique du cobalt. La teneur en oxyde salin est déduite 
du dosage de l’oxygène excédentaire par la méthode de Bunsen (*). Les 
surfaces spécifiques sont mesurées gravimétriquement par adsorption de 
. krypton après désorption à 2002C sous vide. | 


TABLEAU I. 


Co0 

n° % Co. % Co, O:- S (m°/g). 
lisses, 98,1 0 0,4 
Lresumeunees 97,2 1,4 1,7 
Pliisi:scess 00,6 1,7 5 
LVL 84,4 14,4 15 


Il apparaît que la teneur en oxyde salin augmente avec l’état de disper- 
sion, fait déjà observé par Silvent pour l’oxyde de nickel (*). 

Par broyage avec le même anhydride tungstique en proportion stæchio- 
métrique pendant 20 h ont été préparés quatre mélanges numérotés de I 
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à [V. Un broyeur en agate a été utilisé pour les échantillons I, II, IV, 
et un broyeur à boulets pour l’échantillon III, l’addition dans ce dernier 
cas d’éther ayant pour but d’accroître l’efficacité du broyage. 

‘étude de la réaction en montée linéaire de température a été menée 
grâce à un appareil de semi-microanalyse thermique différentielle inspiré 
du montage de Bussière décrit par ailleurs (*). Pour tous les essais, la 
‘ vitesse de chauffage est de 10° par minute, la masse d’échantillon de 600 
à 800 mg. L’échantillon témoin est du kieselguhr. L’atmosphère gazeuse 
devant être inerte, mais non réductrice, nous opérons sous courant d’argon U 
desséché par passage sur de l’anhydride phosphorique, puis dans un piège 
à carboglace. Toute possibilité de réaction des solides avec l’atmosphère 
est ainsi exclue. 


AT FIGURE 1 
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L’analyse radiocristallographique de mélanges chauffés à Goo, 760, 
830 et 1000°C indique la formation du seul tungstate CoWO, dont le 
diagramme de diffraction est en accord avec les distances interréticulaires 
déduites des paramètres de maille publiés par Chapovalova et coll. (*). 
Le tungstate CoWO, étant le seul composé ternaire du diagramme de 
phase Co-W-O à ro000C (*), l'existence de méta- ou paratungstates de 
cobalt non décelés par diffraction X est très problématique et ne sera pas 
retenue par la suite. 

La figure 1 reproduit les diagrammes d’analyse thermique obtenus pour 
les quatre mélanges et l’anhydride tungstique seul. Un premier effet endo- 
thermique entre 100 et 1500C, dont l'importance augmente avec la surface 
de l’oxyde CoO, est attribuable à la désorption. 

Le début de la réaction exothermique (1) se situe toujours vers 4250C, 
température qui apparaît donc nécessaire pour donner aux ions une mobilité 
suffisante. Sclon les mélanges, l’effet exothermique s’amplifie ensuite plus 
ou moins, ct la position du pic principal correspondant au maximum de 
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vitesse de réaction est fonction de la surface initiale de l’oxyde CoO, 
La température de ce maximum passe en effet de 540° pour le mélange IV 
dans lequel l’oxyde CoO à une surface de 15 m*/g à 770° pour le mélange 1 
où sa surface n’est que de 0,4 m°/g. Ceci paraît logique étant donné qu’une 
plus grande dispersion permet un meilleur contact intergranulaire, et 
en définitive une plus grande interface réactionnelle. D'autre part, l’état 
de division doit augmenter le nombre de défauts superficiels, favorables 
à la formation de germes’et à la diffusion des réactifs. 

La réaction se produit en plusieurs étapes, comme le montre en particuher 
la courbe II. Après un premier épaulement correspondant vraisembla- 
blement à la réaction à l’interface CoO-WO, crée au cours du broyage, 
l'effet thermique principal est attribuable à un processus de diffusion 
intergranulaire à travers les premières couches, d'autant plus important 
que la dispersion est plus grande. Pour les grains les plus gros, les pics 
sont en effet plus étalés et d'intensité moindre. La diffusion en volume 
semble responsable de la troisième étape de la réaction. Un effet exother- 
mique, inexistant sur les courbes III et IV devient net sur la courbe II 
à 8800C et très important sur la courbe I, entre 850 et g20°. Pour confirmer 
cette hypothèse, un échantillon de mélange IT a été trempé à 7700C 
puis broyé de nouveau pendant 2 h de façon à renouveler l'interface 
réactionnelle et à remplacer la diffusion en volume par un processus de 
diffusion intergranulaire. Une analyse thermique effectuée après ce trai- 
tement montre effectivement que le dernier pie débute dès 7002C au lieu 
de 8g0°C. Or s’il s’agissait d’une réaction d’un composé intermédiaire, 
son seuil serait normalement inchangé par cette opération mécanique. 

D'autre part, l’analyse chimique du mélange trempé à 7700C a été 
cfectuée. L’extraction et le dosage de l’oxyde CoO libre suivie d’une 
opération analogue sur l’anhydride tungstique non combiné prouve que 
le tungstate formé à 770°C, contient des quantités de cobalt et de tungstène 
égales à moins de 5 % près. La présence éventuelle de para- ou méta- 
tungstate est donc de ce fait écartée. 

Les autres pics observés doivent être attribués à des phénomènes 
secondaires. L'effet endothermique apparaissant entre 920 et 730o°C sur 
‘les courbes T'et IT est faible, mais net et très reproductible. Apparaissant 
également avec l’anhydride tungstique seul (courbe V), il doit être lié à 
la transformation polymorphique de ce solide à 720°C, signalée par Foëx (°). 
De même, le pic apparaissant vers 880° (courbe I) se retrouve (courbe V) 
eL traduit la deuxième transformation allotropique de l’anhydride. 

Le pic endothermique situé entre 970 et 84o0C sur les courbes II, III 
et [IV est peu reproductible et doit être lié à l’oxyde CoO. En effet, cet oxyde 
seul, en particulier l’oxyde n° 4, produit dans les mêmes conditions un 
effet analogue. La présence d’oxyde Co;,0,; dans chacun des oxydes de 
départ et la possibilité d’oxydation de l'échantillon par les traces d'oxygène 
présentes dans l’appareil pendant le chauffage amènent à attribuer ce pic 
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à la décomposition de l’oxyde Co;0, en oxyde CoO, à une température 
dépendant du produit et de la tension de vapeur d’oxygène dans l’appareil. 
L'analyse radiocristallographique de produits trempés avant et après le 
pic a permis effectivement de déceler la présence de l’oxyde Co; O, dans le 
premier échantillon alors que ses raies ont disparu dans le deuxième, ce 
qui confirme bien l'hypothèse avancée. L’oxyde CoO issu de la décompo- 
sition de Co, O, est certainement particulièrement réactif, selon les concep- 
tions d’Hedvall, ce qui peut expliquer le léger effet exothermique nettement 
visible sur la courbe IV vers 8800C. | 

Il s’avère donc une fois de plus que l’étude des réactions entre solides 
ne conduit à des résultats simples et bien interprétables qu’en employant 
des réactifs de grande surface et très intimement mélangés. Ainsi pour 
la réaction de synthèse du tungstate de cobalt, plus la surface des réactifs 
est grande, plus l'effet thermique est rapide, alors que pour des surfaces 
plus faibles, différents processus de diffusion interviennent provoquant 
un effet thermique étalé, et compliqué par les transformations poly- 
morphiques des réactifs. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 

(:) N. A. BATRAKoOv, Sklar a Keramik, 12, 1962, p. 147. 

() D. A. PANTONY et A. Sippiqt, Talanta, 9, 1962, p. 811. 

(*) A. SILVENT et Y. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1305. 

(*) D. FouquE, P. FouizLoux, P. BussiÈRE, D. WEIGEL et M. PRETTRE, J. Chim. 
Phys., 62, 1965, p. 1088. 

(5) R. D. CHAPovALOvVA, N. P. MikHAIKOvVA et YA I. GUERASSIMOV, Zhur Fiz. Khim., 
34, 1962, p. 2060. 

(6) B. Puizztrs, L. Y. CHANG et M. G. SCROGER, Technical Documentary Report 
NO-ML-TDR, 64, 230, Part 1, 1964. 

() G. FoËx, Comptes rendus, 220, 1945, p. 917; 228, 1949, p. 1335; 232, 1951, p. 2459. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
39, boulevard du 11-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Aldéhydes a-fluorés : $-fluoroénamines. Note (*) 
de MM. Ernas Erik et Ham Assani-Far, présentée par M. Paul 


Pascal. 


La réaction des amines secondaires avec les aldéhydes «-fluorés conduit aux 
énamines $-fluorées de formule générale R.CF—CH—NR, dont nous indiquons 
les principales caractéristiques physiques. Dans un cas particulier l’aminal 
R.CHF.CH(NR;:): a été isolé. 


L'action d’une amine secondaire sur un aldéhyde a-halogéné (chloré 
ou bromé) permet difficilement d'isoler un hémiaminal (11) conservant 
l’halogène (*). La réaction continue rapidement par expulsion de l’halo- 
gène et formation d’aminoaldéhyde (IV) ou d’aminocétone de trans- 
position (V) (?). L’aminal halogéné (111) n’a jamais été observé. En présence 
d’un excès d’amine on obtient une substitution de l’halogène et formation 
d’une triamine (VII) (*). Les énamines f-halogénées (VI) dont on peut 
imaginer la formation à partir de l’hémiaminal (II), ou par l’intermédiaire 
de l’aminal (III), sont inconnues. Seules des énamines «, G-dichlorées 


+ 


ou trichlorées ont été signalées. On les a préparées à partir des amides 


(OAI 
ON NR, 
R.CH.CHO+HNR, — RCH—CH/ + RCH-CI/ 
| | NNR, | NNR4 


X X X 
CR _ / 
7 * Nu 


(ID 


R.CH—CHO R.C—CHNR, R.CH—CHNR, 
| 
NR: X kr, 
&V) (VD (VID) 
Ÿ 
R.C—CH:NR; 
[ 
O 
) 


La mobilité du fluor en présence des réactifs nucléophiles étant en 
général nettement plus faible que celle des autres halogènes nous a incités 
à étudier la réaction des amines secondaires sur les aldéhydes a-fluorés. 


Les aldéhydes utilisés ont été décrits précédemment [(‘), (")], sauf 
l’aldéhyde «-fluorophénylacétique, produit nouveau. Il a été obtenu par 
réduction de l’ester &-fluorophénylacétique par Li1AÏH, suivant la méthode 
indiquée en (*) avec un rendement de 50-60 %,. C’est un liquide É, 48-502, 
infrarouge, v(C—O) : 1730 cm ‘; ultraviolet (cyclohexane), À — 309 mu; 


D. N.P., F 115-1190. 
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La réaction des amines secondaires sur les aldéhydes $-fluorés (I: X — F) 
a été effectuée dans différents solvants en faisant varier la température 
et le rapport amine/aldéhyde. 


Les résultats peuvent se résumer ainsi : 

19 En opérant à la température ordinaire ou à chaud (reflux de l’éthanol), 
puis en distillant le mélange, le seul produit de réaction isolé a été l’énamine 
5-fluorée (VI: X — F). | 

Comme solvants nous avons utilisé l’éther, l’éther de pétrole, l’éthanol, 
ou un excès d’amine. Certaines réactions ont été effectuées par simple 
mélange de quantités stœchiométriques d’aldéhyde ct d’amine, sans 
solvant. Les énamines ont été isolées par distillation. Les rendements 
obtenus ont été de l’ordre de 60 à go % par rapport à l’aldéhyde de départ 
(tableau). 








Infrarouge 
(2) Ultraviolet 
_É v (C=C) (t) 
(eC/mm Hg). Rdt %. (cmt). À (my). s.107*, 

C: H: .CF=CH—N< “oo 85-87/15 70 1700 220 10 
C:H . CF=CH—NK : Lo 106-108/15 80 1700 220 10 

Cs Hu. CF = CH—N< à sue 116-118/13 go 1700 290 10 

Ci H5 —CF=CH—NK, Er 7. 88/0, 6o 1670 307, 230 24, 12 

f \ 
C3 H5 — CF =CH—NK Oe..  105-107/24 70 1705-1710 220 9 
SLCHNS N | 

C: Hs —CF=CH--N PO... 114-116/18 80 1705-1710 220 9 
CsHu—CF=CH—N{ 20...  125-127/1s 80 1705-1710 220 9 

GC: H; —CF-CH—NC | ess 94-96/12 6o 1700-1705 225 8,3 
GC: H: —CF=CH—NC | ss...  100-1092/1: 60 1700-1705 227 11,6 
(OT Hu—CF =CH—NC | sos.  114-1106/15 60 1700-1705 227 10 





(-) dans CCIL.; (‘) dans cyclohexane. 


20 En vue d'isoler les produits des étapes intermédiaires de formation 
de l’énamine : hémiaminal (II) et aminal (III) nous avons fait agir 
sur 1 mole de fluoroheptanal, 1 ou 2 moles de morpholine à — 50°. 

Seul l’aminal (III) a pu être isolé, après évaporation vers o° sous 1 mm de 
mercure des produits volatils de cette réaction, sous forme de solide blanc 
se liquéfiant à la température ordinaire. 

Il a été identifié par son analyse (C, H, F, N). Son spectre infrarouge 
ne présente pas de bandes OH, C—O, ou C—C. À la distillation il se 
décompose en morpholine et énamine (VI). 
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G-fluoroénamines. — Les énamines ont été identifiées par leurs spectres 
ultraviolet, infrarouge et de R. M. N. 
Leur analyse a fourni des valeurs correctes pour C, H, F et N. 


& | 
En infrarouge, la bande correspondant à la double liaison >C=C—F : 


se trouve à 1700-1710 em ' pour R : aliphatique et à 1670 cm * pour R : 
phényl (dans CCI). Par rapport aux énamines non fluorées correspondantes 
cette bande est déplacée de 4o cm‘ environ vers les hautes fréquences. 
Un tel déplacement dû au fluor vinylique a déjà été signalé [(*), (*)]. 

En ultraviolet, dans le cyclohexane, on observe pour R : aliphatique 
une bande d’absorption assez large centrée sur 220 m4 avec un : de l’ordre 
de 10000; pour R — ® : deux bandes d’absorption, pour — 307 mu 
(e — 24 000) et À — 230 mu, € — 12 000). 

En R. M. N., on trouve pour le proton vinylique deux doublets corres- 


pondants aux couplages J,_, dans pe y 





et qu’on peut attribuer 


aux isomères cis et trans (entre H et F). 

Ces spectres de R. M. N. du proton seront décrits ultérieurement en 
même temps que les spectres de R. M. N. du fluor actuellement en cours 
d'étude. 

Les énamines fluorées s’hydrolysent moins facilement que les énamines 
simples correspondantes. Une étude quantitative est en cours. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 

() P. DuHAMEL et J. CANTACUZÈNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1843. 

() A. KIRRMANN, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 657. 

() A. KIRRMANN et L. et P. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1732. 

() A. J. SPEzIALE et R. C. FREEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 903 et 909. 
(6) A. J. SPEzIALE et L. R. SmirH, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1868. 

(6) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2254. 

() E. Ezxik et H. Assapi-Far, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 763. 

@®) L. J. BezzaAMY, The I. R. Specira of complex molecules, Methuen, 1958, p. 42. 

(”) E. Ezxix, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2258. 


(Laboratoire de Chimie de l’École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris, 5e, 
Laboratoire de Mécanismes réaclionnels associé au C. N. R. S.) 
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CHIMIE. ORGANIQUE. — Sur le rôle du solvant dans l’aminolyse de dérivés 
halogénés. Note (*) de MM. Micuez Kerranro et Berxaro Bariou, présentée 
par M. Georges Champetier. 


On fait réagir la triéthylamine et la morpholine sur l’:-bromo nitro-4 toluène dans 
différents solvants. On conclut, en utilisant en outre des mesures antérieures, que 
c'est essentiellement le couple amine-solvant qui détermine la cinétique de la 
réaction. 


Le problème du rôle du solvant dans les réactions d’amines sur des 
dérivés halogénés semble très complexe. De nombreux chercheurs ont 
cherché à relier de façon quantitative certaines données physiques à la 
cinétique des réactions en solution. Il s’avère qu’il est difficile de séparer 
rigoureusement les facteurs qui, a priori, semblent devoir influer sur la 
vitesse de réaction : constante diélectrique, moment dipolaire, caractère 
acidobasique, etc. 

Récemment, Lassau (‘), en étudiant une réaction de Menschutkin, 
fut amené à conclure que le facteur important n’était pas la constante 
diélectrique du solvant, mais le moment dipolaire local, permanent ou 
induit, de ce dernier; d’autre part, il met en évidence l’additivité des 
dipôles, dans une même molécule de solvant, ceci dans la mesure où ils 
n'interfèrent pas entre eux. 

Dans une étude comparable, nous avons recherché l’effet du solvant sur 
la cinétique de la réaction d’une amine tertiaire (triéthylamine) ou d’une 
amine secondaire (morpholine) sur l’&-bromo nitro-4 toluène. Nous avons 
d’abord vérifié que, dans les conditions imposées, la réaction était une 
substitution nucléophile du second ordre, dont la cinétique était commandée 
par l’attaque du dérivé bromé par l’amine. 

Les constantes de vitesse ont été mesurées à l’aide de trois techniques 
différentes : dosage volumétrique par le nitrate d’argent de l'ion halo- 
génure libéré; dosage spectrophotométrique ultraviolette par mesure 
de la variation de l’absorption due au composé halogéné; dosage conducti- 
métrique par mesure de la variation de la conductivité du bromure formé, 
ceci dans le cas des solvants polaires. Les deux dernières méthodes de 
dosage ont pu être contrôlées l’une par l’autre. 

Suivant la technique utilisée, les valeurs de la concentration initiale 
en æ-bromo nitro-4 toluène s’échelonnent entre 0,01 (dosage volumétrique) 
et 10 * mole/l (spectrophotométrie) tandis que les valeurs de la concen- 
tration en amine varient de 0,3 (spectrophotométrie, conductimétrie) 
à o,02 mole/l (dosage volumétrique). En conséquence, les mesures nous 
ont permis d'atteindre, soit la constante du second ordre directement, 
soit la pseudo-constante du premier ordre; dans ce dernier cas, on extra- 
pole à une concentration nulle en amine. 
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La précision sur la mesure des constantes est de l’ordre de 2% pour 
la spectrophotométrie et la conductimétrie, et de l’ordre de 5 % pour le 
dosage par précipitation. 

Les résultats de nos mesures sont consignés dans le tableau I, où k; est 
la constante du second ordre. 


TABLEAU I. 
10° k, (1.mole-1.s-t). 
0 ——— 


Solvant. Réaction A (*). Réaction B (*). 
Nitrométhane...................... TOI 9 
Acétonitrile::; 4586344 savsadés me 85 2,65 
PTODIOMITRIIE: Su us asguasas ces 49,3 — 
ACÉLONR Es ose see rm aus 30 0,55 
Méthyléthylcétone..............,.... 24 0,36 
Dichloro-r1.2 éthane................ 3,55 _ 
Dichlorométhane.................., 1,40 0,90 
Chloro-2 butane................... ru 0,39 — 
Chlorotorme: sis sa snnues sites 0,22 0,325 
Éthanol. 52 smeunslins, 2,20 _ no,06 
Beénzéne:... Le: iii aiseete 0,18 _ 
FOMENE. Sri ire tissus 0,10 _ 
Acétophénone.................,.... 34,4 — 
DIOXAN. ess dés acrursederenets me 3,1 — 
Acétate d’éthyle................... 5,45 — 
Éther éthylique.................... rw 0,05 _ 


(*) Réaction A : action de la morpholine; température : 19,7°C. 
Réaction B : action de la triéthylamine; température : 20°C. 


Si, dans un plan, on porte le logarithme de la constante de vitesse du 
deuxième ordre en fonction de la constante diélectrique, dans le cas de 
la réaction À, on constate que les points correspondant aux huit premiers 
solvants se placent approximativement sur une courbe, bien que ces 
solvants présentent des fonctions très variées. Les autres solvants, qui 
présentent des points distribués dans le plan, sont, d’une part, les composés 
hydroxylés et les dérivés benzéniques, connus pour avoir des effets spéci- 
fiques très marqués sur ce type de réaction (*), d’autre part, les solvants 
de faible constante diélectrique et à caractère donneur (dioxane, acétate 
d’éthyle, éther), ce qui n’est pas inattendu si l’on considère que dans ce 
cas les effets spécifiques du solvant masquent aisément les effets de la 
constante diélectrique. On pourrait donc penser que la courbe établie 
pour les huit premiers solvants définit l’effet diélectrique à l’exclusion 
de tout eflet spécifique de solvant, et ceci d’autant mieux que, si l’on 
porte log k. en fonction de (D — :)/(2D + 1), on obtient une droite confor- 
mément à la théorie de Laïdler et Eyring (*). | 


Si nous essayons de tracer cette même courbe dans le cas de la réac- 
tion B, nous aboutissons à un échec : les points correspondant à des solvants 
comme le nitrométhane, l’acétonitrile, l’acétone, ou le dichlorométhane, 
sont éparpillés dans le plan. 

CG, R., 19E6, 2° Semestre. (T. 263, N° 16.) Série C — 62 
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D'un autre point de vue, si l’on compare les valeurs de la constante 
de vitesse dans un même solvant, pour les deux réactions A et B, on cons- 
tate que le rapport k,/k, varie de 54 (acétone) à 0,67 (chloroforme), ce qui 
indique que les amines secondaires montrent une activité renforcée dans 
les solvants donneurs, et que les amines tertiaires sont plus réactives dans 
des solvants tels que le dichlorométhane et le chloroforme; ces résultats 
sont en accord avec ceux de Pearson et Vogelsong (*}, concernant la basi- 
cité des amines dans différents solvants. 

Enfin, si l’on porte dans un plan le logarithme de la constante de vitesse 
de la réaction À dans un solvant donné en fonction du logarithme de la 
constante de vitesse de la réaction B dans le même solvant, on obtient 
des points éparpillés. Par contre, si l’on compare de la même façon la 
réaction B à la réaction réalisée par Lassau (action de la tri-(n-propyl)- 
amine sur l’iodure de méthyle à 200C), on obtient pratiquement une droite 
pour l’ensemble des solvants; or 1l s’agit cette fois de deux amines très 
voisines (triéthylamine et tripropylamine) réagissant sur des composés 
très différents (&«-bromo nitro-4 toluène et iodure de méthyle). 

Ceci nous amène à conclure que c’est avant tout le couple amine-solvant 
qui détermine principalement la cinétique de la réaction lorsque, comme 
c’est le cas dans les réactions envisagées ici, le substrat électrophile n’a pas 
un caractère acide marqué. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons 
entrepris de réaliser des mesures en faisant varier, d’une part, le caractère 
nucléophile de l’amine, et d’autre part, le substrat électrophile. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() C. Lassau, Thèse de doctorat, Université de Louvain, 1964. 

@) Y. PocxER, Progress in Reaction Kineties, Pergamon Press, 1, 1961, p. 220. 
() K. J. LaAIDLER et H. EYRING, Ann. New-York Acad. Sc., 39, 1940, p. 303. 
(*) R. G. PEARSON et D. C. VocELsoNG, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1038. 


(Service des Recherches de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C-glucosylation de la naringénine : Synthèse de 
l’hémiphloïne. Note (*) de M. JEax Cnopix et Mlle Axnrée Dunix, 


présentée par M. Georges Champetier. 


L’action de l’acétobromoglucose sur la naringénine dans le n-butanol en présence 
de n-butylate et d’iodure de sodium permet d’obtenir, après hydrolyse acide et 
chromatographies sur polyamide et sur papier, une substance de propriétés 
chromatographiques et spectrales identiques à l’hémiphloïne naturelle, c’est- 
à-dire la 5-D-glucopyranosyl-6 naringénine. 


Dans une Note précédente (‘)}, nous avions montré que l’action de 
l’acétobromoglucose sur l’acacétine (dihydroxy-5 .7 méthoxy-4” flavone) en 
présence de méthylate de sodium, dans les conditions où les dihydroxy-5.7 
flavones subissent une C-alcoylation en position 6, donne naissance à 
l'isocytisoside (glucosyl-6 acacétine), produit d’isomérisation acide du 
cytisoside (glucosyl-8 acacétine) extrait du Cytise (Cytisus laburnum L.) (*). 


Ayant ainsi mis en évidence la possibilité d’une C-glucosylation des 
dihydroxy-5.7 flavones, nous l’avons utilisée pour la synthèse d’autres 
C-glucosylflavones naturelles : saponarétine (glucosyl-6 trihydroxy-5.7.4" 
flavone) et homo-orientine (glucosyl-6 tétrahydroxy-5.7.3".4" flavone), que 
nous avons décrite dans une publication préliminaire (*). : 


Nous avons cette fois étudié l’application de la même réaction à la 
naringénine (trihydroxy-5 .7.4" flavanone) (I) du fait de l’existence à l’état 
naturel de C-glucosides de cette flavanone. Hillis et Carle (*) ont en effet 
isolé de l’exsudat d’Eucalyptus hemiphloia l’hémiphloïne et l’isohémi- 
phloïne, pour lesquelles les structures respectives de la 8-D-glucopyra- 
nosyl-6 naringénine (11) et de la 5-D-glucopyranosyl-8 naringénine (III) 
ont été proposées, puis confirmées par examen des spectres de résonance 
magnétique nucléaire (°). 


D'autre part, Goel, Jain et Seshadri (*) avaient montré que la méthy- 
lation de la naringénine par l’iodure de méthyle en présence de potasse 
méthanolique pouvait conduire à la C-méthyl-6 di-O-méthyl-7.4’ narin- 
génine (IV). 


N_ or 
? OR 


(1) R=R'=R'=H 

(IH) R=R'=I, R’= £-D-glucopyranosyl 
(IT) R=R"=H, R'= f-D-glucopyranosyl 
(IV) R= R’= CH;, R'=II 
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Nous pouvions donc espérer obtenir une C-glucosylation de la narin- 
génine en utilisant les conditions opératoires que nous avions décrites (*) 
pour les dihydroxy-5.7 flavones, c’est-à-dire dans le méthanol en présence 
de méthylate de sodium. C’est effectivement ce que l’expérience nous a 
montré, puisque la présence d’hémiphloïne a pu être mise en évidence par 
chromatographie, mais la formation abondante de produits de décompo- 
sition au cours de l’hydrolyse acide nécessaire à la destruction des O-gluco- 
sides nous a conduits à réaliser la condensation au sein du n-butanol. 
Îl est ainsi possible d'éliminer par lavage à l’eau, avant l’hydrolyse acide 
les produits de réaction de l’acétobromoglucose avec le solvant. 


Mode opératoire. — À une solution de 0,7 g (30 mmol) de sodium 
dans 7o cm* de n-butanol, on ajoute 1,4g (5 mmol) de naringénine 
racémique et 150 mg d’iodure de sodium, puis, sous agitation magné- 
tique à la température ordinaire, 12,6 g (30 mmol) d’acétobromoglucose 
par petites portions en 4 h. On poursuit l’agitation 24 h et ajoute 50 cm” 
d’eau. Après décantation, la couche butanolique est lavée trois fois 
par 20 cm” d’eau, puis évaporée à sec sous vide. Le résidu est repris par 
un mélange de 5o cm” de HCI 4x et de 50 cm* de méthanol et porté au 
reflux pendant 5h. Après évaporation du méthanol et séparation de la 
naringénine précipitée, la solution acide est passée sur une colonne de 
polyamide (40 cm’) qui est ensuite lavée à l’eau jusqu’à neutralité 
(700 em* environ), puis éluée par un mélange méthanol-eau (1:1) 
(300 cm’ environ). L’éluat hydrométhanolique est évaporé à sec et le 
résidu chromatographié sur papier « Whatman n° 3» dans l’acide acétique 5 . 
L'examen en lumière ultraviolette fait apparaître trois taches brunes 
principales de R;0,13, 0,58 et 0,71, correspondant respectivement à la 
naringénine, l’isohémiphloïne et l’hémiphloïine témoins. Elles donnent 
toutes une coloration rouge avec la benzidine diazotée et une coloration 
magenta avec BH, K-HCI, caractéristique des flavanones (*). 


Le produit de trois condensations naringénine-acétobromoglucose est 
alors appliqué sur des feuilles de papier « Whatman n° 3» et les bandes 
de R; 0,71 sont découpées et éluées par l’éthanol 5o %. L’éluat est évaporé 
à sec, repris par 2 cm* de méthanol 5 % à chaud et chromatographié sur 
une colonne de polyamide (5 cm”). On élue par 10 cm” d’eau, puis 4o cm” 
de méthanol 30 % en recueillant des fractions de 4 cm°, qui sont exami- 
nées par chromatographie sur plaques de gel de silice. Les fractions 5 à 10 
sont réunies et évaporées à sec. Le résidu (12 mg) donne, après plusieurs 
recristallisations dans l’eau, 6 mg de fines aiguilles incolores dont la compa- 
raison avec un échantillon d’hémiphloïne naturelle (*) montre l'identité 
des caractéristiques chromatographiques et spectrales. R; (Whatman n° 1) : 
0,68 (CH; COOH 5 %); 0,75 (CH; COOH 15 %); 0,77 (CH; COOH 50 %); 
0,64 (n-butanol-acide acétique-eau 4 : 1 : 5). Spectre ultraviolet 


+ 


hwas 293 MU, inflexion à 330 mu (éthanol); 255 et 332 mx (éthanol + 
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CH;COONa); 310 et 375 mu (éthanol + AICI,). Les spectres infra- 
rouges (KBr) sont superposables : von 3 330 cm”*, vo 1645 cm *. Cepen- 
dant le pouvoir rotatoire et le point de fusion du produit synthétique sont 
inférieurs à ceux du produit naturel :[2],+ 3304 (c — 0,112) au lieu de + 390,3 
(c — 0,108) dans le mélange eau-acétone (1 : 1}, F (microscope) 194-1979 
au lieu de 203-2050. Le point de fusion du mélange est 192-1940. Ces 
différences proviennent sans doute du fait que la naringénine racémique 
utilisée peut conduire à deux glucosides-6 diastéréoisomères. 

Il ne nous a pas été possible d'isoler l’isoliémiphloïne pure à partir de 
l’éluat des bandes de R} 0,58, en raison de la faible quantité de produit 
obtenu et de la présence d’hémiphloïne. 


En conclusion, la C-glucosylation de la naringénine s’effectue princi- 
palement, sinon exclusivement, sur la position 6, comme dans le cas des 


dihydroxy-5.7 flavones. 


) Séance du 10 octobre 1966. 

) J. CnopiN, M. L. BouizLanT et À. Durix, Comptes rendus, 260, 1965, p. {830% 
(?) R. Paris, Comptes rendus, 245, 1957, p. 443. 
s) 
) 


Aust. J. Chem. 16, 1963, 5: no: 

6) W. E. His et D. H. S. Horn, Aus. J. Chem., 18, 1965, p. 531. 
(°) Proc. Indian Acad. Se., 48 À, 1958, p. 180. 

() R. M. HorowiTz, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 1733. 

(5) Dû au Docteur Hillis. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organocadmiens sur les aldéhydes. 
Note (*) de M. Geronces Soussan, présentée par M. Georges Champeticr. 


Au cours de leur condensation avec les aldéhydes, les organocadmiens conduisent 
plus facilement que les magnésiens à une réaction secondaire de l’aldéhyde sur 
l’alcoolate. Cette réaction, du type Meerwein-Verley-Ponndorf, peut dans certaines 
conditions devenir la réaction principale. 


C'est seulement tout récemment [(‘), (*)] qu’il a été montré que les 
organocadmiens usuels réagissent sur les aldéhydes, la réaction condui- 
sant principalement à l’alcool secondaire dans des conditions seulement 
un peu moins aisées qu'avec les magnésiens. Les réactions secondaires 
déjà signalées dans le cas des organomagnésiens sont toutefois possibles, 
et notamment une réaction d’oxydoréduction du type Meerwein-Verley- 
Ponndorf [(*), (*)}]. Divers travaux en cours dans notre laboratoire l’ont 
également mis en évidence [(°), (‘)]. 

Notre étude a pour but d’examiner dans quelle mesure la réaction 
principale d’addition peut être plus ou moins déplacée vers cette dernière 
réaction, selon : 

19 la nature du cadmien (tableau [); 

20 la quantité d’aldéhyde (tableau IT); 

30 la nature de l’aldéhyde (tableau IIT. 

Les résultats ont été également comparés avec ceux correspondant aux 
magnésiens dans des conditions opératoires identiques (tableau Il). 

Les cadmiens ont été généralement préparés à partir des magnésiens 
correspondants en utilisant 1/2 mole + 10 % de Cd Br; pour 1 mole de 
magnésien dosé, de concentration 1,35 dans l’éther. L’addition de 
l’aldéhyde en solution dans l’éther est réalisée à 50 et a été suivie d’un 
reflux de 1 h. Après hydrolyse (avec HCI 10 % + glace) et extraction à 
l’éther, on distille et les différentes fractions sont analysées par chromato- 
graphie en phase vapeur. Les produits sont identifiés par comparaison 
avec les composés de références (temps de rétention, spectres infrarouge 
et R. M. N.). 

Les produits isolés, résumés dans les tableaux ci-dessous correspondent : 

— à l’alcool secondaire (A), produit normal d’addition; 

— à l’alcool primaire (B), et à la cétone (C), résultant de l’oxydo- 
réduction; 

— éventuellement à l'alcool tertiaire (D), d’addition sur la cétone 
précédente. 

Ces divers résultats appellent les remarques suivantes : 

10 Les conditions opératoires étant identiques, les cadmiens donnent plus 
facilement la réaction d’oxydoréduction que les magnésiens (tableau IT). 
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TABLEAU I. 
Aldéhyde : (n) C: H:CHO (*). 


Rendements 
en produits obtenus (%). 
Cadmien. (par rapport au cadmien). 
—— re mm 
(R—) = (A). (B). (C). (D). 
(a) Cm iisisasiss es 40 53 37 8 
(b) (n) C:Hz—...,......... 20 55 50 — 
(c) CoH;— eo. 40 20 17 2 


(*) Ces réactions ont été faites en utilisant un excès de 25 % d’aldéhyde par rapport 
au cadmien. 


k 


TABLEAU II. 
Aldéhyde : (n) GC; H3 CHO. 
Cadmien : R = {(n) CG: H:—— 

Magnésien : KR = (n) CG: H:—. 


Nombre de moles Rendements en produits obtenus (%) 
d’aldéhyde (par rapport au cadmien). 
pour 1 mole EE 

d’organométalique. (A). (B): (C). (D). 
(4) 0,792 date 45 (86) (*) 15 (1) 13 (1) — 
(D) Listrimsesasss 45 (86) 17 (1) 16 (1) _ 
(Ch 15295 20 (70) 55 (17)  5o (14) — 
(d) Assises uses 4 (35) 75 (58) 65 (50) 7 (5) 


(*) Les nombres ( }) indiquent les rendements obtenus avec les magnésiens. 


TABLEAU Ill. 
Cadmien : R = (n) C;:H:— 


Rendements en produits obtenus (%) 
(par rapport au cadmien). 
0 om 


Aldéhydes (*). (A). (B). (C). (D). 
(a) CH CHO déesse sens 50 28 25 . I 
(b) (n) CG: H3CH0O.......,..... 20 55 50 _ 
(c) CH: CHO........,.... 86 I I _ 


(*) Ces réactions ont été faites en utilisant un excès de 25 % d’aldéhyde par rapport 
au cadmien. 


On peut penser que celle-ci traduit principalement la moindre réacti- 
vité des cadmiens, laissant l’aldéhyde non encore attaqué plus longtemps 
en présence de l’alcoolate. 

20 La nature du cadmien influe aussi sur le cours de la réaction mais 
de façon beaucoup moins sensible que celle de l’aldéhyde (tableau T). 

39 L’excès d’aldéhyde favorise la réaction d’oxydoréduction (tableau IT). 

L’oxydoréduction existe déjà sensiblement si l’aldéhyde est en quantité 
équimoléculaire par rapport au cadmien II (b). Même, un léger déficit 
en aldéhyde ne modifie que très peu la situation Il (a). Par contre, la 
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réaction d’oxydoréduction augmente très vite si l’aldéhyde est en excès, 
et devient prépondérante pour une proportion double, accentuant la diffé- 
rence avec les magnésiens IT (c), II (d). 

4° Les produits B et C sont toujours en proportion voisine, confirmant 
leur origine d’oxydoréduction (alcoolate + aldéhyde). 

50 D, est en quantité négligeable en raison de son origine : action éven- 
tuelle du cadmien sur la cétone C, réaction généralement diflicile comme 
on sait (*). 

60 Enfin, la nature de l’aldéhyde semble jouer un rôle prépondérant 
(tableau ITT). D’une façon générale, le benzaldéhyde est beaucoup moins 
sensible à la réaction d’oxydoréduction, que les aldéhydes aliphatiques. 
Ceci peut s’interpréter comme traduisant une réaction plus rapide du 
benzaldéhyde sur le cadmien, diminuant les risques d’oxydoréduction. 

C’est ainsi, par exemple, que si l’on compare les deux réactions : 

a. action de l’aldéhyde butyrique sur le cadmien (R — C;H;—; 

b. action de l’aldéhyde benzoïque sur le cadmien (R = (n) C; H; —, 
elles conduisent respectivement à des rendements de 20 % pour la première 
et 1 % pour la seconde, en produits d’oxydoréduction, et ceci, bien que 
l’alcoolate intermédiaire qu’on peut considérer comme responsable de 
l’oxydoréduction, soit identique dans les deux réactions choisies. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() S. KozzonrTscH, Nalure, 188, 1960, p. 140. 

@) E. HENRY-BaAscH, F. HuET, B. Marx et P. FRÉON, Comples rendus, 260, 1965, 
p. 3694. 

() M. S. KHarascx et O. REINMUTH, Grignard Réaclions of non melallic substances, 
Prentice-Hall Inc., New-York, 1954, p. 158. 

() R. HaAMELIN, Comples rendus, 250, 1960, p. 1081. 

6) E. HENRY-BascH, F. HUET, J. MicHEL, B. Marx, G. EmPrToz, H. COUDANE et 
et P. FRÉON, Communication orale du 25 septembre 1965, à Orsay, Société chimique 
de France. 

(6) F. Huer, Publication à paraître. 

() E. HENRry-Bascx, J. MicHEL et P. FRÉON, Comples rendus, 260, 1965, p. 5609. 
L. LE GuiLLy, J. CHENAULT et F. TATIBOUËT, Comples rendus, 260, 1965, p. 6654. 


(Laboraloire de Synihèse organique, 
Bâtiment 411, Facullé des Sciences, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Friedel et Crafts entre le diméthoxy-3.3 
biphényle et le chlorure de benzoyle. Note (*) de M. Ilexm Técuer, 
Mme Axxick Pinippe et M. Marcez PEssox, présentée par M. Jacques 
Tréfouël. 


La réaction conduit principalement au diméthoxy-3.6 phényl-9 fluorènol-9, dont 
la structure, proposée par d’autres auteurs, sur la base de données spectrales, est 
confirmée par voie chimique. 


Récemment, Campbell et Scott (') ont montré que, en présence de 
chlorure stannique, la condensation du chlorure de benzoyle et du 
diméthoxy-3.3" biphényle (1) conduit à un alcool tertiaire auquel les 
auteurs, se fondant sur l’étude des spectres infrarouge et de résonance 
magnétique nucléaire, attribuent la structure du diméthoxy-3.6 phényl-9 
fluorènol-9 (11). 

Ces faits nous amènent à publier les résultats de travaux au cours 
desquels, nous avons précisé la structure du carbinol (IT) par voie chimique. 

Dans le chlorure d’éthylène, en présence de AICI; (1 mole), (1) (1 mole) 
et le chlorure de benzoyle (1 mole) conduisent à un mélange de produits 
d’où l’on isole (Rdt 30 %) une substance solide, F 180 (?) (benzène-hexane), 
dont l’analyse (C:, H:,0;, calculé %, C 709,22; H 5,90; trouvé %, C 79,19; 
H 5,65) et les constantes physiques sont en bon accord avec celles du 
produit décrit par les auteurs anglais. 

Le spectre infrarouge (nujol) montre la présence d’une fonction alcool 
(3 44o cm). Les bandes d’absorption à 8oo cm ' (doublet)}, 840 cm 
et 1160-1170 cm ‘ (doublet) sont en faveur de l’existence de cycles aro- 
matiques substitués en 1-2-4. 








H3 CON FT " 00H: _ n d — L ) 20H: 
XX KR De SANS 
D 
F IL: CO AN ® ur 0H 
(11) d Meur | | | | 
IFR Er TT 
5 
(D 


L’hydrogénolyse aisée de la fonction alcool, en présence de charbon 
palladié à 5 %, conduit à un dérivé diméthoxylé F 1519 (heptane), dont 
l'analyse et la détermination de la masse moléculaire sont en bon accord 


avec la formule C:1H,,0: (calculé %, C 83,42; H 6,00; OCH, 20,52; 
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trouvé %, C 83,68; H6,13; OCH, 20,12). Spectre infrarouge (KBr) : 
doublets intenses à 790-800, 845-850 et 1160-1165 em". 

Ces résultats nous ont amenés à envisager comme structure la plus 
probable pour le carbinol, celle du diméthoxy-3.6 fluorénol-0 (IT). 

L'alcool (II) a été obtenu (Rdt 75 %) par action du bromure de 
phénylmagnésium sur la diméthoxy-3.6 fluorénone (III) : le produit 
est identique (point de fusion mélangé, spectre infrarouge) avec le car- 
binol résultant de la réaction de Friedel et Crafts. 

Non encore décrite à notre connaissance, la cétone (III), F 1480 
(Ci5 Hi°Os, calculé %, C 74,99; H 5,03; trouvé %, C 74,96; H 5,14), 
Y(C=0O) (nujol) 1700 cm ', oxime, F 2830, a été préparée par cyclisation 
de l’acide (méthoxy-3” phényl-)2 anisique (IV), soit par l’intermédiaire 
du chlorure d’acide et de AICI, (Rdt 95 %), soit directement par l’acide 
polyphosphorique (Rdt 9r %). 

L'action activante du groupe méthoxy-3” de (IV) portant sur les sommets 
2" et 6’, la cyclisation peut, en principe, conduire à deux fluorénones. 
La structure de la cétone (III) a été prouvée sans ambiguïté par appli- 
cation de la réaction de Ullmann à l’amino-2 diméthoxy-4.4’ benzo- 
phénone (V) : 

OCH; 


ICO TS SU GO DC NI CN y 
(INT) 
os 7 LUC 
am) M 


L’acide (IV) a été obtenu par les réactions suivantes : la méthylation 
du dérivé sodé de l’hydroxy-2 méthyl-5 méthoxy-2’ azobenzène (*) par 
le sulfate de méthyle, difficile en milieux aqueux, donne de bons résultats 
dans le diméthylsulfoxyde; elle conduit (Rdt 98 %) au diméthoxy-2.2’ 
méthyl-5 azobenzène (VI), F 850 (hexane) (C;:H;,N:0:, calculé %, 
C 90,29; H 6,29; N 10,93; trouvé %, C 70,12; H 6,45; N 11,01). La réduc- 
tion ménagée de (VI) (N:H;,, H:O/N1 Raney), conduit à un hydrazoïque 
dont la transposition benzidinique (HCI 2 x) donne la méthyl-2 diméthoxy- 
3’,5 benzidine (VII) (Rdt 64 %), F 1450 (éthanol) (C:;:H,, N:0:, calculé %, 
C 69,74; H 7,02; N 10,85; trouvé %, C 69,93; H 7,20; N 10,78). Le méthyl-2 
diméthoxy-3’ 5 biphényle (VIII), liquide É4,: 1430, ni 1,5849 (Ci: Hio On 
calculé %, C 78,92; H 7,06; OCH, 27,18; trouvé %, C 79,20; H 7,23; 








TT 005 I COX [ _ I: CO " L Ÿ OC 
—— 
ve \ | n/ Li ei LENS SNNIE 
(VD en , 
. Hi CO SKK OCR 
me NL | | | 
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OCH, 27,30) est obtenu (Rdt 84 %) par diazotation réductrice (H:;PO:) 
de (VII). L’oxydation permanganique de (VIII) en milieu pyridinique 
aqueux à chaud fournit (Rdt 83 %) l'acide (IV), F 1349 (benzène/hexane) 
(C::H:,0,;, calculé %, C 69,75; H 5,46; trouvé %, C 69,85; H 5,39), sel 
de benzylthiouronium, F 1549, amide F 1240; anilide F 1680. 

La cétone (V) a été préparée par les réactions suivantes : 

L'action de l’anhydride acétique sur l’acide méthoxy-4 anthranilique 
donne la méthyl-2 méthoxy-7 benzoxazol-1.3 one-4 (IX), F 1270 (benzène/ 
hexane) (C5 H,NO:, calculé %, N 7,33; trouvé %, N 7,15) qui, par 
addition ménagée du bromure de p-méthoxyphénylmagnésium, fournit 
(Rdt 37 %) l’acétylamino-2 diméthoxy-4.4" benzophénone (X), F 1060 
(AcOEt/hexane) (C;:H,;:NO,, calculé %, C 68,21; H 5,73; N 4,68; 
trouvé #, C 68,27; H 5,90; N 4,72). 





COCII: 
IH: CO N | | 
VAR AT cH J. 
SR gr 0 L | L J + (V) 
I RE TI 

. © I 
O 
(IX) (x) 


L’hydrolyse de (X) conduit (Rdt 62 %) à (V), F 920 (éther/hexane) 
(Ci: H:NO;, calculé %, C 70,02; H 5,88; N 5,44; trouvé %, C 69,80; 
H 6,05; N 5,37). 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 
(1) N. CAMPBELL et À. H. Scorr, J. Chem. Soc., 1956, C, p. 1050. 
(@) Les points de fusions sont déterminés au bloc Kofler. 
() T. KANENIwWA, Ann. Repl. Fac. Kanazawa Univer., 6, 1956, p. 54; Chem. Absl., 
51, 1957, p. 4297 b. 
: (Laboratoire Roger Bellon, 
159, avenue du Roule, Neuilly-sur-Seine, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la structure des acides mycoliques dicarboxyliques 
insaturés isolés de Mycobacterium phlei. Note (*) de Mmes Jura 
Markovirs, Françoise PixTE et M. Auor-Ilassax ÉrTémani, présentée par 


M. Jean Roche. 


Les acides mycoliques dicarboxyliques insaturés isolés de A. phlei ont les 
structures ([II) et (IV); les termes principaux ont les formules brutes C;::H;:0O:, 
Css HO; et Cso Hu: O5 (). 


L'existence d’acides mycoliques dicarboxyliques dans les lipides de 
Mycobactéries a été signalée depuis longtemps [(*) à (°)], mais leur structure 
et leur origine ont échappé aux chercheurs : des formules brutes telles 
que Css Hi: 05 (?), C6 His O5 Ch Cos Hi 32 Os Cu Css Hiçi Os et 
Csa Hiço O6 (*) leur ont été attribuées. 

Ayant établi quelques structures d’acides 4-mycoliques [(*) à (“)] et 
déterminé la structure partielle (1) pour les acides B-mycoliques (!*°) de 
quelques espèces de Mycobactéries et tenant compte de la présence de 
méthyl-carbinols tels que le 2-eicosanol dans les lipides de ces micro- 
organismes, nous nous sommes demandés si les acides mycoliques dicar- 
boxyliques ne devaient pas être considérés comme les produits d’oxydation 
des acides B-mycoliques et nous avons écrit (*”) et (!). 


O OII 


| | 
CIL,—(CIL),:—CH—C Ans CII —CII—COOIT (acide 
«| | 5-mycolique) (D 


Oxydation biologique 
O OH 
| Ÿ 
CII, —(CIL),;:—CI—O—C AA. CCI —COOIT (ester intermédiaire 
| | hypothétique) 
CEL, R 
Hydrolyse 
O OII 
| Ÿ | | 
Cl:;—(CIL),,—CII— OI + HO—C A AAA CH— CI —CO ON 
| 
CIT; R 
2-eicosanol Acide mycolique dicarboxylique 


R = Cr IL, Cor His, Co IL, 


Si notre hypothèse de biogenèse était exacte, deux corollaires devraient 
être vérifiés : a. le groupement méthyle des méthyl-carbinols devrait 
provenir de la méthionine; b. les acides mycoliques dicarboxyliques 
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devraient présenter autant d’atomes de carbone de moins par rapport aux 
acides 5$-mycoliques que les méthyl-carbinols en contiennent. 

Or, nous avons montré l’exactitude du premier point [(*”) et (!')] et 
dans des études sur les acides dicarboxyliques de M. avium, nous avons 
établi la véracité du deuxième [("*), voir aussi, (‘°)]. 

Dans cette Note nous présentons la structure des acides mycoliques 
dicarboxyliques monoinsaturés isolés de M. phlei. Les esters méthyliques 
de ces acides, F 43-459, [x],+ 49,3 (CHCL) [Coco Hu O: (calculé %,, 
C 98,60; H 12,66; trouvé %, C 78,45; H 12,63)], ont été isolés par des 
techniques déjà décrites (!!) et séparés des représentants portant un cycle 
propanique par chromatographie sur gel de silice imprégné de AgNO, ("*). 
L’étude de leur spectre infrarouge dans la région des OH et des carbo- 
nyles (*) permet d’attribuer la configuration thréo aux centres asymé- 
triques en positions 2 et 3 et révèle leur nature dicarboxylique ('°). 
Le spectre de R.M. N. montre l’existence de deux carboxyles (deux 
signaux de protons du groupement méthyle ester à 215 et 219 c/s), d’une 
double liaison (triplet centré à 315 c/s) et d’un groupement méthyle secon- 
dairedetype R.CH,—CH—CH=CH— ("*). Néanmoins, on remarque la 
faiblesse relative des bandes de ce groupement méthyle. Le spectre de 
masse montre une série de pics à m/e 824 à 908. Les pics de tous les homo- 
logues existent; les pics les plus importants sont à m/Je 852, 866 et 880. 
Ces pics sont à M — 50 pour les esters méthyliques dicarboxyliques mono- 
insaturés de formules brutes ... C:oH,,:0;, Co Huse Os et Cou Hura Os ..… 
Les pics moléculaires des esters de pyrolyse se trouvent à mJe 354 et 382. 
Dans la région des masses des aldéhydes, on trouve des pics à m/e 516 et 517, 
530 et 531, 544 et 545; ces pics sont à M — 32 et M — 3r pour des aldéhydes 


w-esters monoinsaturés de formules brutes C;,H,,:0:, C::H:00;, et 


OH 


| 
I COOC—(CIL),,—CII—CIH—COOCII, 
| 
R 


(IT) 2 —16, 17, 19 
R= Cl, et Coll; 


OH 
| 
HOOC— (CII), —CII—CII— (CI), —CII—CHI—CO OI 
| 


R 
(IT) #1 —=1%, 16; No 17, 19 


OH 
| 
HOOC—(CIL),,—CII—CH—CH— (CIL),, _1—CH—CII—COON 
cl | 
CII, R 


(IV) r1= 11; Ha 17 
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C::H::0,. Ce spectre présente aussi des pics à M + 29 pour les esters 
de pyrolyse; 1l n’y a pas de pic à m/e 88 (pas de méthyle en position &’} (1’). 

Un échantillon de mycolate de méthyle dicarboxylique a été soumis à 
l’ozonolyse oxydative, suivie du traitement par le diazométhane; les 
diesters suivants ont pu être identifiés : hexadécanedioate de méthyle, 
octadécanedioate de méthyle et 4«-méthyl-heptadécanedioate de méthyle. 
Par ailleurs, l'étude spectrométrique des diesters hydroxylés provenant 
de l'oxydation a permis de leur attribuer la structure (ID) [vor (**}, (1°), (1731. 
Les acides mycoliques dicarboxyliques insaturés de M. phlei ont donc les 
structures (III) et (IV). Il est alors facile d’entrevoir la structure des 
acides mycoliques dicarboxyliques comportant un cycle propanique, ainsi 
que celle des acides 5-mycoliques desquels ils dérivent. 

Ces résultats semblent en désaccord avec les structures proposées par 
Minnikin et Polgar (**) pour les acides B-mycoliques et les acides myco- 
liques méthoxylés isolés de souches humaines de M. tuberculosis; ces 
derniers étant en corrélation structurale et biogénétique évidente (‘*) 
avec les autres acides mycoliques ne semblent pas devoir présenter la 
structure proposée par les auteurs anglais. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(1) 96° communication sur les constituants des Mycobactéries; 95° comm. : voir 
A. H. ÉTÉMADI, F. PINTE et J. MaArRKovirs, Bull. Soc. chim. Fr., sous presse. 

Ce travail a bénéficié d’une subvention du National Institute of Allergy and Infectious 
Diseases (U. S. Public Health Service), Grant Al-2838. 

(@) R. J. ANDERSON, J. A. CROWDER, N. S. NEWwMAN et F. H. Sropoza, J. Biol. Chem., 
113, 1936, p. 637. 

(*) R. J. ANDERSON et M. M. CREIGHTON, J. Biol. Chem., 129, 1939, p. 57. 

(+) R. CLERMONTE et E. LEDERER, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2600. 

(6) A. M. MIQUEL, H. DEMARTEAU-GINSBURG et J. ASSELINEAU, Bull. Soc. Chim. Biol., 
45, 1963, p. 715. 

(5) G. LANÉELLE, Comptes rendus, 257, 1963, p. 781. | 

(9) A. H. ÉTÉMADI, R. OKkuDA et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 868. 

(#) A. H. Érémant, A. M. MiQuez, E. LEDERER et M. BARBER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 3274. 

() a. A. H. ÉrTémMant, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1965; b. Deuxième sujet de 
cette thèse. 

(:*) A. H. ÉTÉmaDt et O. ToRQUEBIAU, Résultats inédits. 

(:) A. H. ÉTÉMaDI et J. GAscne, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 1965, p. 2095. 

() C. BorDET et A. H. ÉTÉMADI, Résultats inédits. 

() A. H. ÉTÉMant, Colloque sur la Chimiotaxinomie, octobre 1965; Bull. Soc. Bot. 
Fr., sous presse. 

(:) A. H. ÉTÉMADI, F. PINTE et J. MarKkovits, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1343. 

(5) A. H. ÉréMaDt, Chem. Phys. Lipids, sous presse. 

(6) G. KuNEscH, J. FERLUGA et A. H. ÉTÉMADtI, Chem. Phys. Lipids, sous presse. 

(:*) Pour une discussion des spectres de masse des mycolates de méthyle de différents 
types, voir : A. H. ÉTÉMADI, Colloque sur chromatographie pyrolytique et chromato- 
chimie, octobre 1966, J. Gas Chromaltog., sous presse. 

(8) D. E. Minnixi et N. PoLGaAR, Tetrahedron Leliers, 1966, p. 2643. 

(’) A. H. ÉTÉMADI, Résultats inédits. 

(Institut de Chimie des Substances naturelles, 
C. N.R.S., Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 4 juillet 1966.) 


Note présentée le 27 juin 1966, de Mme Colette dé Rango, MM. Georges 
Tsoucaris et Charles Zelwer, Détermination de la structure du fluorure 
de lanthane LaF, : 


Page 64, 22° et 25e lignes, au lieu de hk.1, lire hk.l; 31° ligne, au lieu de l’égalité des 


réflexions h01 et h0O1, lire l'égalité des réflexions AOI et ROL. 

Page 65, au bas du tableau I, supprimer l’accolade verticale. Dans le tableau : 19° ligne, 
au lieu de ho.1, lire ho.l; au lieu de hh.1, lire hh.l. 20€ ligne, au lieu de h(h+1:1).1, 
lire R(h + 1).l. 21e ligne, au lieu de Rh(h + 2).1, lire h (h + 2).1. 5e ligne à partir du bas, 
au lieu de h0.1, lire RhO.L 

Page 66, formule, au lieu de 


it 3 
'iFè— Fi | 
Ro 


d'IF—IFe|| 


lire k 


as 
—s 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSNISES PAR. LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés magnéto-optiques des composés d’addition 
formés par les amines avec BH. Note (*) de MM. JEax-Pienne LAURENT 


et FEnxaxo GaLLais, Correspondant de l’Académie. 


L'étude magnéto-optique des composés d’addition formés par les trihalo- 
cénures de borc (BF, et BCL,) et diverses bases de Lewis azotées, oxygénées, 
sulfurées (') et phosphorées (*), montre que l’apparition de liaisons donneur- 
accepteur X*-B (X—N,0,Set P) s'accompagne d’une forte dépré- 
ciation du pouvoir rotatoire magnétique. Nous nous sommes proposés de 
rechercher si ce résultat a un caractère plus général et si, en particulier, 
les composés d’addition du borine BH, avec des amines présentent un 
comportement analogue. Dans ce but, nous avons préparé et étudié du 
point de vue de leurs propriétés magnéto-optiques six combinaisons avec 
des amines tertiaires (n°5 1, 2, 3 du tableau III), secondaires (n°5 4 et 5) 
ou primaires (n° 6). (Le composé H;N.BH,; n’a malheureusement pu être 
examiné par suite de sa très faible solubilité dans les solvants inertes et 
du fait qu’il se décompose avant de fondre). 

Les mesures magnéto-optiques ont été réalisées sur les produits purs et 
sur des solutions dans le benzène et le dioxane afin de mettre éventucllement 
en évidence l'influence exercée sur le comportement de ces combinaisons 
par les phénomènes d’association. Il est en effet bien connu {(*), (*)] que 
ces composés présentent des états d’association différents dans les deux 
solvants envisagés. 

Étude mugnélo-optique. — Les mesures de pouvoir rotatoire magnétique 
ont été ellectuées dans les conditions habituelles au laboratoire (') (chute 
de potentiel magnétique ro Gs.cm; À —0,5581). Les valeurs des 
rotations obtenucs pour les divers composés examinés purs ou en solution 
sont rassemblées dans le tableau I. Elles sont exprimées en micro- 
radians (tr). 


TABLEAU I. 


Composé n°,............., L L: 2. 3. À. 5 6. 

AE Se PS re — 663 1099 360 533 — 

Le, | solution dans CG H:........ 348 — Ÿ 10og2 361 = - 
Fa | en solution dans C: HxO:...... 343 658  rogt 357 530 251 
MOSENNE :5 55 mod éuaix des à à 315 660 1094 359 531 251 


Îl apparaît iminédiateinent que les diverses déterminations corres- 
pondant à un inèmce composé sont toujours très voisines. Nous pouvons 
C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 17.) Série C — 63 
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donc retenir comme significatives les valeurs moyennes figurant sur la 
dernière ligne du tableau I. Nous pouvons également noter que les phéno- 
mènes d'association n’exercent aucune influence notable sur les propriétés 
magnéto-optiques, ce qui est compatible avec l'hypothèse émise par Nôth 
et Beyer (*) suivant laquelle l’association se ferait par un mécanisme 
du type « dipôle-dipôle ». 

L'analyse des résultats sous la forme que nous utilisons habituellement 
— c’est-à-dire la comparaison entre la valeur expérimentale de la rotation 
magnétique moléculaire d’un composé et la somme des modules corres- 
pondant à ses composants pris isolément — est rendue délicate par la 
difficulté d’évaluer avec précision la contribution attribuable à la molécule 
hypothétique BH,. En effet, l’étude de la liaison B—IT terminale {[("), (*)] 
n'a permis de fixer que les limites, d’ailleurs assez éloignées, entre lesquelles 
se situe le module de cette liaison : 


100 Op, 200 Ur. 


Il est évident cependant que les composés d’addition formés par BH, 
se caractérisent, comme ceux de BF; ou de BCI,, par une dépréciation du 
pouvoir rotatoire magnétique. En effet, en utilisant les valeurs extrèmes 
obtenues pour le module £,_, on est amené à attribuer à la molécule 
idéale BH;, supposée isolée, une rotation moléculaire égale au moins 
à 300 ur et, au plus, à Goo ur; et 1l devient possible d’évaluer les limites (c) 
inférieures et supérieures des valeurs « calculées » de [£]x, en faisant appel 
aux contributions des amines (b) déjà connues par ailleurs (*). Le tableau II 
montre alors que, dans tous les cas, les valeurs expérimentales («) sont 
beaucoup plus faibles que la limite inférieure des valeurs calculées (c), 
la différence A[5]1 — dont nous ne pouvons fixer que les limites — étant 
importante en valeur absolue et toujours négative. 


TABLEAU II. 


Composé n°....,.......,. 1. 2. 3. 4. ÿ. 6. 


[cu « trouvé » : 
Composé (a)........ 345 660 1094 35) 531 251 
Amine (Dhs: 386 6o8 1044 2158 40% 181 


[s]u « calculé » : 


{ RES 636 905 1341 548 0% 4S1 

Compos: Dre 986 1208 1044 848 1002 781 
fi... —341 — 248 — 250 —189 — 171 —250 
ÉREGSGNR n és sue 22 Mo 480 47% 50 


Cet effet est particuliérement marqué dans le cas du composé n° 1, 
(CH,):N.BH;, dont la rotation est même inférieure à celle de la seule 
molécule d’amine. D’une façon générale il semble devoir être du même 
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ordre de grandeur que dans le cas des composés de BF; pour lesquels 
nous avions obtenu les valeurs : 


Al5lu=— 349 CLRN.BF3); — 396 (HRN.BF;): — 506 (R:N.BE,), 


c’est-à-dire aussi notablement plus important que pour les composés 
de BCL : A5}, ——140(R;N.BCE). Ceci est en accord avec les données 
thermodynamiques qui attribuent aux combinaisons R; N.BH; et R; N.BF, 
des stabilités comparables (") et montre que l’électronégativité effective 
du bore n’est pas le seul facteur à envisager. 

Accessoirement, l’examen du tableau II amène à faire deux autres 
remarques : 

1° les composés dans lesquels un ou plusieurs groupements méthyles 
se trouvent liés à l’atome d’azote se différencient assez nettement des 
combinaisons homologues par une dépréciation plus marquée. Une telle 
distinction ne se manifeste pas quand l’atome de bore appartient à la 


molécule BF; ('); 


20 l’évolution de l’incrément A[2], (ou plutôt celle de ses limites) 
en fonction du nombre de groupements alcoyles liés à l’atome d’azote 
semble présenter un extrémum pour les composés HR; N.BH;, tandis que 
pour les composés similaires de BF;, A2], va en croissant régulièrement 
des amines primaires aux amines tertiaires ('). Notons que les moments 
dipolaires des composés d’addition (amine-BH,;) évoluent, eux, de façon 
régulière (*). | 


Préparation et caractérisation. — Tous les composés examinés ici ont été 
préparés par action du tétrahydruroborate de sodium ou de lithium sur 
le chlorhydrate d’amine convenable au sein de l’éther anhydre et suivant 
un mode opératoire identique à celui décrit par Nôth et Beyer (*). Les 
échantillons obtenus présentent les caractéristiques indiquées dans le 
tableau III. Leur identité et leur pureté ont été vérifiées par comparaison 


TABLEAU III. 





| B 
É F Les 
Nes Composé. (°C/mm). (°C). di. ni. calculé. trouvé. 
1 (CH:):N.BH: ..... — 94 — — 14,93 14,09 
2 (GC: 5): N.BH:.,.. S5/: — 0,7880 1,4430 9, 40 9,28 
3 (C: H:):N.BH:.... — — 0,8071 1,4525 5,43 5,38 
4 H(CH:)N.BH:....  Go/, 36 0,6848* 1,4099%* 19,94 19,91 
5 H(C:H:):N.BH:...  110/1: — 0,7542 1,4365 12,44 12,50 
6 H:(CH:)N.BH:.... — 56 — — 24,15 24,09 


(*) Mesures effectuées à o°C. 
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des spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire ainsi que des 
constantes physiques classiques avec les données de la littérature [(*}, (°)]. 


Séance du 17 octobre 19606. 

J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 13, n° 6, 1961, p. 677. 

F. GaALLAIS et J.-P. LAURENT, Comples rendus, 259, 1964, p. 1111. 

H. NôTx et H. BEYER, Chem. Bcr., 93, 1969, p. 928 et 939. 

J. R. WEAVER et R. W. PARRY, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 715. 

D. F. GAINES et R. SCHAEFFER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1965, p. 395 et 86, 1964, 
05; G. W. SCHAEFFER €t E. KR. ANDERSON, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1Y94Y, p. 21435. 
J.-P. LAURENT, Comples rendus, 260, 1965, p. 4329. 

J.-P. LAURENT et M. PASsDELOUP, Comples rendus, 261, 1965, p. 4725. 

F. GazLais et D. VoicT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 

(*) W. À. G. GRAHAM et F. À. G. STONE, J. Inorg. Nucl. Chem., 3, 1956, p. 164. 


(Recherches effectuées dans le cadre des activités de la R. C. P. 47 du C. N. R.S.) 


(Département de Chimie inorganique de la lacullé des Sciences, 
358, rue des Trenle-Six-Ponts, Toulouse, Ilaule- Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE, — Sur une nouvelle méthode de mesure au millionième 
de la permittivité statique des liquides polaires en solution. Note (*) de 
MM. François Buior, Rouerr Larssrrr, EUGÈxE Coxsranr ct Lapiscas Raczy, 


présentée par M. Louis de Broglie. 


On compare directement les permittivités du solvant et de la solution au moyen 
de deux cellules capacitives placées dans une même enceinte thermique. La mesure 
des capacités se fait par une méthode de pont. L’erreur est de l’ordre de ro pK 
et l’on détermine ainsi, par rapport au solvant, la permittivité de la solution avec 
une précision relative de 10". 


Actuellement, de nombreuses études sont entreprises sur la structure 
de la matière et les interactions moléculaires (liaison hydrogène par 
exemple). La détermination de la polarisation statique en solution très 
diluée est pour cela un moyen d'investigation particulièrement inté- 


ressant [('), (*), (*)]. Les courbes de polarisation en fonction de la concen- 


AMHz 





Fig. 1. — Schéma de principe. 


tration, cxtrapolées pour une dilution infinie permettent d'obtenir la 
valeur du moment dipolaire 4 de la molécule non associée (monomère) 
et l'étude des variations du moment apparent quand la concentration 
varie donne Îles statistiques d’association. Cette méthode suppose, ecpen- 
dant, une détermination très précise de la variation Az’ de la permittivité 
statique due à la présence du soluté. 

Les appareils commerciaux (dipôle-mètre), et même les réalisations actuel- 
lement utilisées dans notre laboratoire (‘) ne sont pas toujours assez 
sensibles et ne permettent pas de faire des mesures précises sur les solutions 
extra-diluées. Dans ces conditions, l’extrapolation à dilution infinie cest 


970 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (24 octobre 1966). 





hasardeuse, surtout lorsqu'on opère sur des molécules qui ont tendance 


à s'associer fortement. 


Ces considérations nous ont conduits à mettre au point un nouvel appa- 
reillage permettant de gagner un facteur 10 en précision sur les meilleures 
réalisations actuelles. 

En effet, dans les méthodes usuelles, on détermine la variation de permit- 
tivité en mesurant la capacité d’une cellule successivement avec solvant, 
puis avec solution. 





o01 O,1 1 x 2 


Fig. ». — Courbe 4:’/r — f(x) bromobenzène (T = 500). 


L’effet dû au soluté quand sa concentration exprimée en fraction molaire 
devient inférieure à 107*, n’est décelable que si la température de la cellule 
de mesure n’a pas varié entre les deux mesures de plus de 107*°C. Cette 
condition étant difficile à réaliser, nous comparons directement à l’aide 
d’un système en pont schématisé (fig. 1}, à un même instant, solvant ct 
solution. 


Les deux cellules sont dans une même enceinte thermique et la tempé- 
rature de l’ensemble est contrôlée actuellement au 1/20 de degré centigrade 
(échangeur à fluide), ce qui est suffisant pour assurer un écart de tempé- 
rature entre les deux cellules inférieur à 107"0C. 


Le dispositif permettant de comparer les impédances doit également 
avoir une stabilité comparable. Nous avons donc éliminé les systèmes 
utilisant un circuit actif [comparateur de fréquence par exemple (')], 


our n’avoir que des éléments passifs. Ceux-ci ont en cffet, dans de mêmes 
q 
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conditions, d'utilisation des caractéristiques beaucoup plus stables dans 
le temps. | 
Le principe de la mesure est simple et rapide. Initialement, le pont est 

équilibré, les deux cellules contenant le solvant. Le soluté est ajouté dans 
la cellule 2 à l’aide d’une microburette. On rééquilibre le pont par une 
variation AC de la capacité étalon. La variation A£’ de la permittivité est 
donnée par la relation 

_ AC 

= 


où C,, est la capacité active de la cellule 2. 


LE’ 

+ 
32 

« x 
3 è : à | à 
0 o 

28 
2,6 
2,4 


Fig, 3. — Courbe A:’/x — f(x) éthyl-3 pentanol-3 (T = 25°C). 
O ce travail; x L. Raczy (). 

.On peut continuer à introduire le soluté goutte à goutte, procédé qui 
permet de tracer rapidement la courbe Ac’= f(x). 

Le condensateur étalon utilisé est de type coaxial. La variation de 
capacité se fait par déplacement de l’électrode centrale. La variation de 
capacité est de 0,3 pF/em ct l’on peut apprécier un déplacement de 107*cm, 
ce qui correspond à une erreur inférieure à 107 'pF. 

La capacité active C,, de la cellule de mesure étant de 70 PF, la précision 
est de 10° * pour les solvants habituels (CCL, : :=— 2,23). 

Afin d'illustrer les possibilités de notre appareil, nous donnons sur les 
figures 2 ct 3 les courbes obtenues, d’une part pour le bromobenzène, 
corps non associé, d’autre part pour l’éthyl-3 pentanol-3 qui, aux faibles 
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concentrations (æ<10 *) présente une association étudiée déjà par 
L. Raczy (*). 

La méthode et l'appareil décrits semblent encore pouvoir être améliorés: 
la précision ultime doit être voisine de 107°. Des mesures en atmosphère 
inerte seront alors nécessaires. 

Avec ce montage, nous pensons pouvoir travailler sur des solutions 
ultra-diluées à des concentrations identiques à celles qui sont étudiées 
en infrarouge (*). Nous espérons ainsi recouper les résultats donnés par ectte 


dernière méthode sur les associations intermoléculaires. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

1) R. LIEBAERT, Thèse Doctorat, Lille, 1962. 

) E. ConxSTANT, Thèse Doctorat, Lille, 1962. 
L. Raczy, Thèse Doctorat, Lille, 1966. 

J. Ouver, Thèse 3° cycle, Bordeaux, 1965. 


(Laboratoire de Radioëélectricité et Électronique 
de la Facullé des Sciences de Lille, 
5o, rue Gauthicr-de-Chätillon, Lille, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Polarités des liaisons et charges des atomes dans les 
dérivés carbonyle du cobalt à liaisons métal-métal. Note (*) de MM. Ouvier 


Kaux et Micnaez BicorcxE, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


Les composés Co (CO); M’X:, où M’ est un élément de la colonne IVB et X un 
radical CI, OMe, ‘b ou Et ont été considérés. Une étude infrarouge dans les domaines 
des vibrations C—O, Co—C—0O, Co—C et M'—X a permis de déterminer leur 
structure et de suivre les variations des fréquences lorsque X varie avec M’ constant 
et lorsque M’ varie avec X constant. Ces résultats ont été reliés à des mesures de 
moments dipolaires. Les différences entre la liaison métal-métal et Ia liaison de 
coordination dans les dérivés des métaux carbonyle ont pu ainsi être précisées, de 
même que la charge de l’atome central. 


Comme suite à notre étude sur la nature de la liaison métal-métal dans 
des complexes carbonyle (1) nous avons examiné deux séries de composés 
dérivés du cobalt carbonyle de formule générale Co (CO), M’X.. 


Dans la première, Co{CO),SiX:, M’ = Si est constant et X varie 
(X = CI, OMe, ® et Et) (*). 

Dans la seconde, Co(CO),M'Et,, X = Et est constant et M’ cest un 
élément de la colonne IVB : Si, Ge, Sn et Pb (*). Co (CO). GceEt: a, pour la 
première fois, été préparé par action, à la température ordinaire, de HGeEËt. 


sur Co:(CO),. 


ÉTUDE vIBRATIONNELLE. — Les spectres infrarouges des composés en 
solution dans le n-hexadécane ont été étudiés dans le domaine 2105- 
1900 em * des fréquences C—O et dans le domaine 650-400 em! des 
fréquences Co—C—O, Co—C et M'—X. Les résultats sont rassemblés dans 
le tableau T (fréquences en em”). 


TABLEAU I. 


(Co), CoSiX.. (Co), CoM'EL.. | 
X=CI X=O0OMe X—d, X==Et, 
M'=Si. M’'=Ge. M'’=Sn. M’=Ph. 
A1. 2117,9  2099,9 2092,8  9088,7  9084,2 079,5 9050,3 
y (C—O) A1... 9062,4  9035,9 9031,9  9025,0  9090,7 015,6  2006,5 
| E... 9036,9 { 011,5 003,2 { 1994,8 { 1992,0 1985,1 1978,6 
| 9005,5 | 1992.71 ! 1990,0 
Go4 tf 580 tf _ 598 tf 570 — — 
à (Cu—C—O) : 593 TF  552TF 552TF  551TF 551 TF 549TF 546TF 
ÜE... 54RF  519F 65»0F  519F  G14F S13F  $%06F 
Pi: 180 m 499om 490F 493 m 192M  491m 491 m 
v (CGu—C) | A1... 1361 A44 — 155 Î 462 f AGE 454 
| AÀ:. 108 Î A17 Î A8 ATA Î 479 190 Î 41G f 
y (M'—X) [ E.: 504 F — — — — 513F  45F 
| A1. 170 m — — — 594 F 456m  431m 


TF, très fort ; 


« 


c 


, fort; m, moyen; f, faible; tf, très faible. 
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Fréquences C—O (2 A; +E). — L’analogie très étroite entre les spectres 
de Co(CO),SiEt; ct Fe(CO),PEt; permet de conclure que ces deux 
composés ont la même configuration (*), correspondant au groupe de 
symétrie €: Les fréquences C—0O sont très sensibles à l’électronégativité 
du groupement X. En cela, les composés à liaison M-—M' 
comme ceux qui comportent une liaison de coordination. 


se conduisent 


Les fréquences C—O des composés Co (CO),M’'Et; diminuent de façon 
continue lorsqu'on passe de Si à Ge, Sn et Pb. Ce résultat scra relié plus 
loin à la polarité de la liaison M—M'. 


a ————— | {D 
| Roy = ‘ (CO)4Fe PEts 
4 
3 + (CO), Co PhEtz 
(CO) Co Sn Etz 

2 (CO) CoGe Et 

(COM4 CoSi Éty 

” (CO CoSiÿz 
0 
1 (CO)4Co Si Cis 
-2 a 

1975 2000 2025 2050 Vco"?) 2075 


Fréquences Co—C—O (A; +3E). — Les attributions sont faites par 
analogie avec celles de Fe (CO), PEt;. 


Fréquences Co—C (2 A;+E). — Elles restent constantes lorsque M’ 
varie à X constant; par contre, elles varient comme attendu en sens 
contraire des fréquences C—O lorsque, M’ étant constant, X varie. 
Les attributions sont déduites des rapports d’intensité. 


Fréquences M'—X(A,+ E). — Les attributions sont déduites de celles 
des spectres de CIM’Et; et HSiCl. 


MESURE DES MOMENTS DIPOLAIRES. — Dans le tableau II sont rassemblées 
les valeurs des fréquences C—O moyennes et celles des moments dipolaires 


moléculaires des composés Co (CO),M'X; et du composé Fe (CO), PEt.. 
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Les valeurs des moments des groupes Co (CO),M” en sont déduites en 
tenant compte des moments partiels des liaisons M’X : 0,2 D pour M'= Et 
ct 1,7 D pour Si — CI (*). La figure représente les variations du moment 


de Co (CO), M en fonction de la fréquence C—O moyenne. 


TARLEAU II. 


(CO), 
CoSiCI,. CoSif,.  CoSilt,. CoGeEt, CoSnEt, CoPbEt.,. FePEt. 
v(C—O moyen)... 2063,5  92032,6  9025,2  90921,7 9016,3  9008,5  1973,6 
u (moléculaire) 2,85 1,25 1,47 1,74 2,05 2,85 5,18 
(Debye)......, 
D = Sue si É0 1,45 1,067 1,94 2,25 3,05 5,18 


(EU) Co M 

(Deby) 

Nous savons que le moment dipolaire de Fe (CO), PEt, est dirigé de P 
vers CO; la variation régulière des moments dipolaires en fonction des 
fréquences permet de proposer le même sens pour les composés 
Co (CO), M'Et, et Co (CO),Si®,; elle conduit alors à donner au moment 
dipolaire de Co (CO), SiCl; le sens contraire. 


La polarité de la liaison M—M est donc très sensible à la nature du 
groupement lié à M’ ct, suivant celle-ci, peut changer de sens. 


Il est tout à fait remarquable que la fréquence C—O pour laquelle le 
moment dipolaire de Co (CO), M’ est nul correspond à la fréquence moyenne 
du carbonyle mère Co:(CO}; ("). Dans une prochaine publication, nous 
montrerons qu’on peut en déduire que la charge du métal central dans les 
métaux carbonyle est nulle. 


Bien que Si, Ge, Sn ct Pb aient, dans l’échelle de Pauling, des électro- 
négativités semblables, leurs pouvoirs donneurs dans les composés 
Co (CO), M’'Et, augmentent de façon continue de M'= Si à M'— Pb. 
Cette augmentation est probablement la conséquence d’une diminution 
correspondante du transfert 7 des orbitales atomiques 5 d doublement 
occupées de Co vers les orbitales d vacantes de M’. Par contre, la très 
faible variation des fréquences C—O dans les substitués de coordination 
des métaux carbonyle, lorsque le coordinat varie de PEt, à AsEt., SbEt, 
ct BiEt, [(°), ()] semble bien indiquer que, dans ces composés, la compo- 
sante 7 de la liaison jouc un rôle beaucoup moins important que dans les 
composés à liaison métal-métal. 


Co(CO);SiEt, et Fe(CO);,PEt; sont deux composés isoélectroniques, 
ayant des structures géométriques analogues. La comparaison des valeurs 
des fréquences moyennes C—O ct des moments dipolaires de ces deux 
composés permet de préciser les différences de nature entre les liaisons 
covalentes du type Co—Si et les liaisons de coordination du type Fe—P. 
Ces dernières sont le siège, pour un même X, d’un transfert de charge 
vers le métal de transition beaucoup plus accentué. Pour un radical X 
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très électronégatif (X = F ou Cl), la polarité de Fe < P tend vers zéro, alors 
que la polarité de Co -+ Si est inversée et le métal M’ devient accepteur. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 
2 O. KAH«HN et M. BIGORGNE, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. gaû. 
A. J. CHALK et J. F. HARRoOD, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1133. 
6) W. HreBER et R. BREU, Chem. Ber., 90, 1957, p. 1270. 
() À. RECKZIEGEL et M. BIGORGXE, Comples rendus, 258, 1964, p. 4065. 
(5) À. P. ALTSIIULLER et L. ROSENBLUN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 272. 
(5) I. Noacx, Felo. Chim. Acla, A7, 1964, p. 1555. 
() G. Bouquer et M. BIGORGNE, Bull. Soc. chim, Fr., 1969, p. 433. 
() D. BENLIAN et M. BIGORGNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 15S5, 


(Laboraloire de Chimie minérale 
de l'École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (24 octobre 1966). Série C — 977 





CHIMIE PHYSIQUE. — Ænihalpie de mélange des alliages liquides gallium- 
indium. Note (*) de M. JEax-Pirrre Bros ('), présentée par M. Gcorges 
Champeticr. 


Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un calorimètre Tian-Calvet à 110 
et 15o0C, dans le domaine des alliages liquides gallium-indium. Pour Ni = 0,5, 
la variation d’enthalpie de mélange atteint une valeur maximale égale à 256 cal, 
à 1500C. 

Les expériences qui nous ont permis d'obtenir les résultats qui suivent 
sont de deux types : pour le premier type, nous réalisions des réactions 
du genre : 


(1) | A HA, Br Aus: Bs, All, 


avec a très grand devant l’unité, nous donnant calorimétriquement la 
valeur d’une cnthalpie partielle; pour le second type, des réactions du 
genre : | 

(2) A +yB—A;B,, AI 


nous donnant calorimétriquement la valeur d’une cnthalpic intégrale de 
mélange. À ct B représentent les deux métaux alliés. 

Méthode expérimentale. — Un montage microcalorinétrique pour de 
telles expériences doit répondre aux conditions suivantes : 

a. Les deux sources de chaleur — effet Joule pour l’étalonnage ct réaction 
à étudier — doivent être aussi voisines que possible dans la cellule micro- 
calorimétrique ; 

b. L'étalonnage doit pouvoir être fait immédiatement avant ct après 
chaque expérience ct les formes des deux thermogrammes doivent être 
aussi semblables que possible; 

c. Il faut éviter toute oxydation des inmétaux. 

Compte tenu de leurs pressions de vapeur respectives, très faibles aux 
températures utilisées ici [ à 500°K la pression de vapeur du galliuin (*) n’est 
encore que de 5,8.10 ** atin, celle de l’indium (*) que de 3,99. 107*" atm|, 
nous avons travaillé sous vide pour respecter la dernière exigence. Pour 
que toutes les conditions précédentes soient remplies, nous avons réalisé 
le montage schématisé par la figure 1. La cellule microcalorimétrique C, 
extéricurement bien calibrée, est raccordée à la tige d'introduction T par 
un rodage conique. L’extréimité supérieure de T se compose d’une partie 
cylindrique À dont les diamètres intérieur et extérieur sont presque cons- 
tants sur une hauteur de 10 em environ, d’un robinet D, d’un rodage 
conique permettant de relier l’ensemble à une pompe à vide et de deux fils 
de platine (F;, F;), sorties de la résistance d’étalonnage R. 

À l’intéricur de À, un petit cylindre de fer, auquel est fixée une fine tige 
de quartz très ellilée, peut glisser à frottement doux. Cet ensemble E peut 
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rester suspendu en équilibre au moyen d’un fil passant par le crochet G 
et d'un contre-poids L en laiton. 

Extérieurement à À, une bobine B permettant de créer un champ 
magnétique peut glisser à frottement doux et, ainsi, déplacer verticalement 
l'équipage mobile E. Une fois le microcalorimètre stabilisé, il suffit 
d'abaisser E, auquel cest fixée une masse m de métal, pour que l’expéricnce 
commence. Le courant alimentant B étant redressé et mal filtré, la compo- 





sante résiduelle de filtrage met en vibration le cylindre métallique, donc 
le bout de la tige de quartz, ce qui crée une agitation s'ajoutant à celle 
obtenue par un mouvement vertical imposé à la bobine. La résistance R 
est en contact avec le petit tube D contenant le second métal. 

Le taux de pureté de l’indium utilisé est de 99,999 %; les principales 
impuretés sont l’étain (2.10 *), le plomb (2.10 "), le euivre (2.107), 
le tellure (1.107*) et le cadmium (1.10 *). L'analyse du gallium au spectro- 
mètre de masse révèle un taux de pureté de l’ordre de 99,99988 % 
(1,2.10°* d'impuretés). 
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Tous les thermogrammes obtenus au cours de cette étude — endo- 
thermiques pour les expériences de mélange, exothermiques pour les étalon- 
nages — sont supcrposables au signe près. Ce sont presque des chocs 
thermiques. La figure 2 permet de se rendre compte de ce qu’il est possible 
de faire dans ce domaine, en agissant au besoin comme nous l’avons fait, 
sur la constante de temps de l’appareil. 

Les différentes expériences ont été réalisées à 110 et à 1500C, dans le 
domaine de solubilité de l’indium dans le gallium, en phase liquide. Nous 
n’avons pas cru devoir reproduire ici les divers diagrammes de phases 
proposés par les divers auteurs ayant étudié ce problème (*). Les étalon- 
nages ont été faits en prenant les précautions décrites précédemment (*). 





Fig. 2. 
En ordonnée : dg/dt (en cal.s”!'.mm!). 
En abscisse : le temps (en mn). 


Résultats. — La courbe À de la figure 3 représente l’enthalpie partielle 
relative à l’indium AH, en fonction de la fraction molaire N,, à rro0C. 
À 1500 les résultats sont pratiquement les mêmes et il n’a pas été possible 
de les reproduire sur le même graphique, sans risque de confusion. En choi- 
sissant correctement la sensibilité de notre appareil, nous pouvons obtenir 
des changements de composition dN,, de l’ordre de 0,002, ce qui nous 
permet de considérer que le AH,, mesuré correspond à une composition 
égale à la moyenne des compositions précédant et suivant l’expérience. 
En prenant pour nos calculs la valeur de 580 cal.at-g"' pour l’enthalpie 
de fusion de l’indium, nous trouvons pour la chaleur limite de dilution 
de l’indium dans le gallium la valeur de 1020 cal.at-9! 

La courbe B de la figure 3 représente la variation de l’enthalpie de 
mélange AH, avec la fraction molaire N,, à 1500C. À r100C, on a une 
courbe pratiquement confondue avec celle-ci et nous ne l’avons pas repro- 
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Fig. 3. — AH et AH (en kecal). 


duite. Ces deux courbes sont presque symétriques par rapport à l’axe 
d’abscisse N;,,= 0,5. La précision de nos mesures est de 2,5 % environ. 
Les résultats que nous obtenons semblent infirmer le liquidus du 
diagramme de phases donné par French et coll. (*). 
M. P. de La Breteque, de la Société Française pour l’Industrie de l’Alu- 
minium, nous à procuré le gallium de grande pureté utilisé pour cette étude. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() Avec la collaboration technique de Mme Martine Lelcvre. 

@) R. HuLTGREx, KR. L. Onn, P. D. AxXDERSoON et K. IK. IKELLEY, Selected values of 
melals and alloys, J. Wiley and Sons, New York. | 

() Voir, par exemple : U. HuEezxer et P. Wincierz, Melallwiss. Technik, 1966, n° 7, 
p. 703-707. 

() J. P. Bros, Bull. Soc. chim. Fr., sous presse. 

(5) S. J. FrExcu, D. J. SauxDERSs et G. W. INXGLE, J. Phys. Chein., 42, 195$, p. 263-234, 

(Centre de Recherches de AMicrocalorimélrie el Thermochimie, 
6, rue du 141€ R. I. A, Marseille, 3° 
et Laboraloire de Chimie générale, Facullé des Sciences, 
place Victor-Iugo, Marseille, 5°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le rôle des plans de macle dans la croissance de 
dépôts électrolytiques épais de mickel d’axe de fibre [211]. Note (*) de 
MM. Geonces Maur et Micuecz FRroMEenT, présentée par M. Jean Wyart. 


L’axe de fibre [211] des dépôts électrolytiques épais de nickel préparés à partir 
d’une solution de Watts est lié à la présence de groupements de plans de macle 
parallèles. On montre que seuls les groupements impairs jouent un rôle dans la 
croissance des cristallites et pour l’expliquer on propose un mécanisme de croissance 
dérivé de celui de D. R. Hamilton et R. G. Seidensticker. 


Les dépôts électrolytiques épais de nickel préparés à partir d’une solu- 
tion de type Watts et ayant un axe de fibre [211] présentent une structure 
et un faciès très particuliers [(*), (*)]. 

Nous avons mis en évidence que les grains de tels dépôts contenaient 


des groupements de plans de macle (111) parallèles entre eux et perpen- 
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M4 p'2 
plans de macle plans de macle 
Fig. 1. — Mécanisme de croissance des dendrites plats d’axe [211] 


selon D. R. Hamilton et R. G. Seidensticker. 
ire étape : nucléation dans l'angle rentrant I causé par la macle M... 
2€ étape : nucléation dans les angles rentrant II. 


diculaires au plan du revêtement métallique (1). L'attaque électrolytique 
de tels dépôts a révélé, d’autre part, que des plans de macle groupés 
en nombre impair émergeaient le long de l’arête longitudinale des pyra- 
mides allongées qui forment le faciès des grains (‘). Nous montrerons dans 
la présente Note que ces groupements impairs de plans de macle jouent 
un rôle primordial dans la croissance préférentielle des cristallites de nickel 
suivant l’axe [211]. 

On sait, en effet, que des groupements de macles sont à l’origine de 
la croissance de dendrites plats d’axe [211] de métaux cubiques à faces 

CG. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 17.) Série C —— 64 
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centrées (*), de germanium et de silicium (*), soit au cours de la solidifi- 
cation de la phase liquide, soit lors de la réduction d’oxydes. 

D. R. Hamilton et R. G. Seidensticker (*) ont proposé un mécanisme 
dont un schéma reproduit à la figure 1 permet d’expliquer ce mode de 
croissance. Ces auteurs émettent les hypothèses que le cristal n’est limité 
que par des plans (111) et qu’un atome vient plus facilement s’inclure 
dans un angle rentrant du type Î que sur une face lisse du cristal. Dans les 
angles. [I se produisent de nouvelles nucléations qui engendrent couche 





Fig: 2. — Mécanisme de croissance 
d’une pyramide d’un dépôt de nickel d’axe de texture [211]. 


par couche la partie A, du cristal et qui entretiennent l’existence de l’angle 
rentrant Î sur M. 


Nous pouvons expliquer la formation de l’axe de texture [211], dans 
le cas de l’électrocristallisation du nickel, par un mécanisme analogue. 
Nous devons émettre l’hypothèse supplémentaire que les plans de macle 
intervenant dans le mécanisme de croissance sont groupés en nombre 
impair afin que les cristallites aient globalement unc symétrie d’ordre 2. 
Sur la figure 2 nous avons représenté schématiquement l'aspect d’un 
germe sur l’arête d’une pyramide vue en coupe. Celle-ci est symétrique 
par rapport à trois plans de macle M,, M; et M. Le germe se forme initia- 
lement dans l’angle rentrant Î sur la macle M, et s'étend latéralement 
jusqu'aux macles M, et M;. Les angles rentrants IT ainsi créés sont le siège 
de nouvelles nucléations qui engendrent les faces latérales (111) de la 
pyramide. 
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Fig. 6. 
Fig. 3 à 6. — Évolution de l’état de surface 
de dépôts de nickel d’épaisseurs croissantes effectués sur supports maclés (G x 30 000.) 
Fig. 3:e—0,28 1; 
Fig. 4:e—=0o,{2u; 
Fig. 5:e—0,421; 
Fig. 6 : e — 0,84 1. 
D, plans de macle diamétraux; L, plans de macle latéraux; N, nodules. 


Pour tenter de vérifier ce mode de cristallisation, nous avons observé 
les différents stades de la croissance des pyramides sur des cathodes planes 
ct maclées (*). Celles-ci sont obtenues à partir de dépôts électrolytiques 
épais de nickel présentant l’axe de texture [211] et préparés à partir d’une 
solution de Watts. Ces dépôts sont soumis à un polissage électrolytique 
dont la durée et les conditions électriques sont telles qu'aucun relief n’y 
est décelable au microscope électronique. Nous avons ensuite déposé sur 
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ces cathodes des couches de nickel d’épaisseurs comprises entre 0,3 et 2,0 2. 
dans des conditions d’électrolyse favorisant la formation d’un axe de 
fibre [211]. Nous observons au microscope électronique l’aspect de la 
surface de ces couches par l’intermédiaire de répliques directes au carbone. 

La figure 3 correspond à une couche de 0,28 1 d’épaisseur moyenne. 


La surface est marquée par des stries parallèles à la direction | 111] mais 
ne comporte aucune protubérance. Les plans de macle de la cathode sous- 
jacente se sont prolongés dans la nouvelle couche de nickel et y ont provoqué 
des ruptures d’alignement des stries. Sur chaque grain, on retrouve la 
répartition des plans de macle déjà observée sur les micrographies élec- 
troniques de lames minces préparées à partir de tels dépôts (‘): on distingue 
ainsi un groupement d’un nombre impair de plans de macles D que nous 
qualifions de 4 diamétraux » car ils divisent le grain en deux parties symé- 
triques et des plans de macles «4 latéraux » L groupés par paires. 

La figure 4 correspond à une couche de 0,42 & d'épaisseur. En plusieurs 
points s’est déclenché le mécanisme de croissance décrit plus haut. On 
observe en effet plusieurs nodules N à surface lisse qui chevauchent les 
plans de macle diamétraux. Aucune formation de ce genre n’est décelée 
sur les plans de macle latéraux. 

Sur la figure 5 correspondant également à une couche de 0,42 1: d’épais- 
seur, on observe un grain sur lequel la formation d’une pyramide est 
à un stade plus avancé : les macles diamétrales sont recouvertes sur toute 
leur longueur par un monticule constitué d’une juxtaposition de nodules. 
Pour les couches d’épaisseurs supérieures ces monticules s’étendent peu 
à peu sur toute la surface des grains et forment finalement les pyramides 
à symétrie binaire caractéristique de l’axe de texture [211]. À titre 
d'exemple la figure 6 représente l’aspect de la surface d’un dépôt de 0,84 
d'épaisseur. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

G) G. Maurin et M. FROMENT, Mél. Corr. Ind., n° 487, 1966, p. 102. 

() H. SCHLÔTTERER, Z. Kristallogr., 119, 1964, p. 321. 

G) J. W. FausrT et H. F. Jon, J. Electroch. Soc., 111, 1964, p. 870. 

() J. W. Fausr et H. F. Jon, J. Electroch: Soc., 110, 1963, p. 463. 

(5) D. R. HAMILTON et R. G. SEIDENSTICKER, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 1165. 

() M. FROMENT et G. MAURIN, Communication au Colloque de la S. F. M. E., Bordeaux 
mai 1966. 
(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 

1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Prévague d’oxydation anodique de composés organiques 
oxygénés sur électrodes platinées, en milieu acide. Mise en évidence et 
interprétation de l’étape limitative. Note (*) de M. JEAN-PiErre DESMARQUEST 
et Mme Onixe BLocu, présentée par M. Paul Pascal. | 


Une prévague d’oxydation anodique instable peut être observée sur des élec- 
trodes platinées, lors de l’addition de méthanol, de formaldéhyde ou d’acide 
formique à un électrolyte acide. Cette prévague est interprétée par l’apparition 
d'hydrogène adsorbé à la surface de l’électrode. L’obtention d’une intensité stable 
dans la zone de potentiel correspondante est limitée par la vitesse d’oxydation 
des espèces radicalaires formées à partir du composé initial. 


L’oxydation anodique des composés organiques susceptibles d’être 
utilisés comme combustibles dans les piles électrochimiques se caractérise, 
en milieu acide, par une irréversibilité prononcée, même si l’on a recours 
à des électrodes catalytiques de platine ou charbon platinés. Sur de telles 
électrodes, 1l arrive toutefois qu’on puisse observer, dès la température 
ambiante, une diminution notable de la surtension en circuit ouvert [(') 
. à (*)] et l’apparition dans la zone de potentiel correspondante d’une pré- 
vague anodique transitoire [(?), (*)}, qu’il serait intéressant du point de 
vue pratique de savoir stabiliser et amplifier. L'objet de cette Note est 
d'exposer certaines conditions de formation de cette prévague et de 
proposer une hypothèse quant aux raisons de son instabilité. 


L'étude expérimentale a été menée, dans l’acide sulfurique 7,2 N, par 
le tracé potentiostatique de courbes de polarisation à différentes vitesses 
de balayage et par l’analyse chronopotentiométrique de l’établissement 
de l’équilibre en circuit ouvert. Tous les essais ont été effectués à 200€, 
sous atmosphère d'azote ou d’argon, sur microélectrodes à disque de 
platine platiné. 

Une telle électrode immergée dans une solution d’acide sulfurique et 
prépolarisée dans l’une des zones de la double couche ou du recouvrement 
en oxygène voit, après addition de méthanol à la solution, son potentiel 
dériver et s’établir entre 60 et go mV/ENH. En soumettant alors cette 
électrode à une polarisation anodique de 2 V/h, on obtient les courbes 1 
dans le sens aller et 2 dans le sens retour de la figure 1. Sur cette même 
figure, on a représenté en 3 la courbe, tracée dans l’électrolyte support 
après une faible polarisation cathodique, qui traduit le recouvrement de 
l’électrode en hydrogène. 

Le formaldéhyde, l’acide formique, le glycol éthylénique et certains 
alcools saturés présentent une vague comparable dans les mêmes conditions 
expérimentales. Des essais parallèles, effectués sur des électrodes de 
charbon platiné de grande surface, ont montré une amplification importante 
de cette prévague et sa proportionnalité à la surface réelle du catalyseur (*). 
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Cette analogie entre la prévague et la courbe de saturation en hydrogène 
conduit, en accord avec différents auteurs [{*), (*), (*)] à en visager l’hypo- 
thèse d’une adsorption déshydrogénante du composé initial à la surface 
du platine, suivant une réaction du type 


ROII — ROuus + Lus 


qui constitue l’étape préalable de l’oxydation électrochimique. Le potentiel 
de l’électrode est alors défini par le système H/Hius et l’oxydation 
anodique se décompose en deux parties : la prévague qui ne porte que sur 
les atomes d'hydrogène et la vague principale qui concerne à la fois les 
atomes d'hydrogène et les radicaux RO". 





Prévague d’oxydation anodique du méthanol. 


En établissant ces courbes de polarisation, nous avons d’autre part 
observé : 

— l'absence de prévague lors du tracé retour, avec cependant la pos- 
sibilité de la reproduire après une dérive très lente du potentiel en creuit 
ouvert; 

— une très grande instabilité du courant dans la zone de la prévague 
aux faibles vitesses de balayage et, en particulier, l'impossibilité de mau:- 
tenir l'intensité à une valeur anodique constante si l’on arrête le déroulc- 
ment du potentiel en un point quelconque de cette zone. 

Cette diminution de la vitesse de déshydrogénation dans la zone de la 
prévague indique l'existence d’un phénomène d’inhibition dont nous avons 
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recherché l’origine par l’analyse chronopotentiométrique de l’étâblissement 
de l’équilibre en circuit ouvert. La figure 2 représente ces enregistrements 
effectués pour l’aldéhyde formique dans les deux séries de conditions 
suivantes : | 

— sur les courbes en traits pleins, on suit la variation E — f ({) en circuit 
ouvert après prépolarisation de l’électrode à un potentiel donné et addition 
de formaldéhyde ; 

— sur les courbes en traits discontinus, on suit ces mêmes variations 
après prépolarisation de l’électrode quelques secondes en présence 


d’aldéhyde. 


E/ENH (rW) 





0 30 60 90 120  temps{sec! 
Fig.2. 


Enregistrements chronopotentiométriques 
de l'établissement du potentiel d’équilibre en circuit ouvert. 


Pour la première série, la prépolarisation de l’électrode dans l’acide 
sulfurique lui confère, avant l’addition de formaldéhyde, un état de surface 
bien défini : platine nu entre 800 et 400 mV/ENH et platine plus ou moins 
recouvert d'hydrogène au-dessous de 400 mV/ENH. La pente à l’origine 
des courbes en traits pleins indique une vitesse initiale constante sur le 
métal nu (750 et 5oo mV/ENH) qui diminue légèrement lorsque le recouvre- 
ment en hydrogène augmente (310 et 1795 mV/ENH). 

Dans la seconde série de courbes, la polarisation de l’électrode en présence 
du combustible conduit à une adsorption des radicaux RO variable sui- 
vant le potentiel, c’est-à-dire suivant leur vitesse d’oxydation électro- 
chimique. Ainsi, à 750 mV/ENH où cette vitesse est maximale, la concen- 
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tration des espèces électroactives est nulle à l’électrode et sa surface se 
comporte comme le métal nu, ce que confirme l'identité des deux enre- 
gistrements effectués à ce potentiel. Si l’on diminue la vitesse d’oxydation 
anodique, il y a accumulation sur l’électrode des espèces intermédiaires 
et les deux séries de courbes se différencient de plus en plus nettement 
(500 mV/ENH). Dans la zone de la prévague, seuls les atomes d’hydrogène 
restent oxydés et la régénération des sites actifs ne se faisant plus, la 
vitesse de déshydrogénation du combustible devient très faible : c’est 
ce qu’on observe pour les faibles surtensions (310 et 175 mV/ENH). 

L’instabilité et l’irréversibilité observées dans la formation de la prévague 
d’oxydation des combustibles s’interprète donc correctement — à partir 
de l’hypothèse d’une adsorption déshydrogénante — par l’accumulation 
sur le catalyseur d’espèces intermédiaires inaccessibles à l’oxydation 
anodique dans le domaine de potentiel correspondant. Il ressort d’un tel 
mécanisme d’inhibition que les possibilités d’une stabilisation de l'intensité 
dans cette zone de la prévague paraissent bien réduites, à moins de réaliser 
des conditions expérimentales telles que le radical subisse des réactions 
secondaires conduisant à des espèces susceptibles de se désorber de la 
surface de l’électrode. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() M. W. BREITER et S. GILMAN, J. Elecirochem. Soc., 109, 1962, p. 622. 

() R. Szorr, Thèse, Massachusetts Institute of Technology, 1963, A. D. 401. 932U.S. 
Department of Commerce. 

(:) J. E. OxLEY, G. K. Joxnson et B. T. Buzanski, Electrochim. Acta, 9, 1964, p. 897. 

(*) B. I. PopLovcHENKO, O. À. PErTRnI et E. P. GorGoNova, Elektrokhimiya, 1, 1965, 
p. 182. 

(5) KuirA La, O. À. Perrin et B. I. PopLovenenKko, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
158, 1964, p. 1416. 

() J. M. Moisson, Rapport Institut Français du Pétrole, n° 12.506, 1965. 

() B. L PopcoveuenKko ‘et E. P. Gorconova, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 154, 
1964, p. 673. 

(Inslilul Français du Pétrole, 
1 el 4, av. du Bois-Préau, Rueil-Malmaison, Hauls-de-Seine, 
et Délégation générale à la Recherche scientifique el lechnique, 
Comité Électrotechnique nouvelle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Échelles d’acidité dans les mélanges d’eau et d’isopro- 
panol. Note (*) de Mlle Onire Finraux, MM. Rexé Gasoniaun et Roserr 
ScuaaL, présentée par M. Georges Champetier. 


L'emploi d’une pile avec jonctions et d’électrodes d'hydrogène permet la mesure 
du produit ionique et la détermination des pH dans les mélanges eau-isopropanol. 
Les variations des pK d’acides et de bases dans ces mêmes mélanges peuvent 
s’interpréter par l’effet solvant de l’isopropanol. 


L’isopropanol (iPrOH) est un bon solvant électrochimique qui présente 
un domaine d’acidobasicité étendu : pK; — 21,05 à 20°C (‘). Nous avons 
étudié de façon continue la variation de ce domaine entre l’alcool et l’eau 
pour la comparer avec les résultats déjà obtenus pour le mélange eau- 
méthanol [(?), (*)]. Le produit d’autoprotolyse des mélanges eau-1PrOH 
n’est pas connu et nous l’avons déterminé selon une méthode déjà décrite (*) 
au moyen de la pile : 


Pi, IL/solvant mixte//solvant mixte//solvant mixte/Il:, Pt 
CI (a) KCI NaOH{#) 


Le produit ionique à mesurer est très faible : la f.é.m. se réduit à 


Be 





E — (pK; + 2 loge + 2log y), 


ce qui, mis sous la forme 


._ FE 
2,3 RT 





E — 2logc—pK,;+ 2log}- 


permet d'obtenir le pK, par une extrapolation du type Debye-Hückel 
(voir figure). Les résultats expérimentaux se prêtent bien à une telle 
extrapolation et permettent de déterminer le pK, à + 0,02 (voir tableau). 
Au cours de cette mesure, la présence d’une électrode de repère au calomel 
plongeant dans le liquide de jonction nous a permis d’étudier la pile : 


Calomel/KCI aqueux//solvant He Sonant nuate/lLs, Pt 

Les courbes E, et E, obtenues sont symétriques à + 3 mV ce qui indique 
que les potentiels de jonction doivent être sensiblement constants. Une 
telle pile peut donc servir à effectuer une mesure de pH. Pour éviter une 
éventuelle influence de la force ionique sur le potentiel de jonction, nous 
avons opéré de la façon suivante : une solution chlorhydrique 107°M 
dont le pH est calculé par pH — 2 — log y: sert de référence (le terme log y+ 
est lu sur la courbe d’extrapolation précédente). Le pH des tampons 10-°M 
déjà utilisés (*) est alors obtenu à partir de la différence entre les potentiels 
pris par la pile pour la solution chlorhydrique et pour le tampon. Les pli 
de quelques tampons ont déjà été déterminés (*) mais en utilisant une 
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définition différente qui rend impossible toute comparaison. Nous avons 
d'autre part déterminé spectrophotométriquement les pK de quelques 
acides, soit directement par HCI ou NaOH, soit au moyen des tampons 
précédents (cf. tableau). Dans ce dernier cas, les valeurs portées ont été 
calculées comme en (*) sans correction du terme log[Yy(A-)/Y(AH)1. 


“log P 
+ 
18 
F 
17 5 + 
0 
Ô 
0 
e 
16 + 
© 
d 
o © : 
0 
ec 
15 
+ : b 
Q ô a 
0,1 0,2 03 VC 


Détermination du produit ionique par extrapolation : %iPrOH dans le milieu : 
a, 16 %3 b, 42,4 V3 €, 62,7 %3 d, 73,8 3 €, 86,6 %3 f, 93,5 or 


Résultats. — Le produit ionique des mélanges cau-1PrOH augmente 
régulièrement par addition d’alcool et atteint 16,2 ver 95 % en 1PrOH 
alors qu’il n’est que de 14,3 dans le mélange eau-MeOÏH de même pourcen- 
tage en alcool. On peut penser que la relative constance de pK, dans ce 
dernier cas tient à l'apparition rapide des ions CH:0° ce qui limite l'effet 
de dilution de l’eau. Avec l’isopropanol, l'ion iPrO- n’existe vraisemblable- 
ment pas dans les milieux mixtes : la réaction d’autoprotolyse se réduirait 


alors à 
(y+2)1LO «+ Ol-(solv.) + 11O+ (solv.) 
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%iPrOH 
Em oo ——— 
16,0. 28,5 42,4. 52,3. 62,7. 73,8. 86,3. 93,5. 
Disss 14,14 14,70 15,01 15,27 15,065 16,10 17,12 18,60 
su sss 2,04 2,05 2,07 2,10 2,12 2,14 2,21 2,55 
(see 2,18 2,25 2,36 2,52 2,70 3,10 3,55 — 
(4)..... 4,32 4,59 : 4,97 5,12 5,36 5,78 6,36 7,10 
(Os 4,87 5,16 5,49 5,74 6,06 6,59 7,21 8,18 
(6): 6,91 6,40 5,94 5,70 5,48 5,25 5,02 5,11 
sis: ),38 9,18 9,13 9,02 8,91 8,59 8,70 8,91 
(8)..... 9, 70 10,15 10,52 10,80 11,24 — — _ 
sr 10,54 10, 80 11,05 11,22 11,44 _ _ _ 
(10)..... 10,35 10, 77 11,32 11,55 11,90 12,34 12,99 13,99 
CDisss. 10,90 10,65 10,16 10,01 9,90 9,70 9,62 9,68 
(12). 10,42 10,19 9,92 9,72 9,63 9, 53 9,46 9,50 
(13): 9,65 9,41 9,08 8,84 8,64 8,12 8,18 8,26 
(14)..... 8,84 8,64 8,53 8,45 8,40 8,27 8,16 8,31 
(15) pas 7:21 7:49 7,65 7:70 Ne n s = 
(16)..... 6,58 6,49 6,44 6,39 6,36 6,37 6,49 6,70 
Theses 4:79 4,41 4,02 3,85 3,05 3,45 3,15 3,21 
8}: 3,73 {,00 4,37 4,63 4,90 5,16 5:79 6,79 
(9e: 7,30 7,50 7,82 8,03 8,25 8,95 9,08 9,75 
(20): 7,38 7,062 7,93 8,12 8,43 8,74. 9,15 9,92 
(21)..::: 8,74 9,05 9,930 9,45 9,065 10,05 10,30 — 
(2) ess 3,87 3,73 3,88 4,00 4,28 1,53 5,06 5,70 
(23)..... 3,64 3,58 3,82 4,02 4,21 1,951 5,07 5,56 
(24)..... 5,14 5,14 5,33 5,458 5,70 6,03 6,55 7,21 
(DS) 2,72 2,28 1,74 1,55 1,40 1,20 0,98 1,10 
(26)..... 2,44 2,20 2,03 1,94 1,53 1,76 1,92 _ 
Oise — _ 13,91 14,02 14,20 14,29 14,72 15,00 
(28): — — 14,17 14,29 14,43 14,558 14,95 15,90 
(29) - _ - 14,69 14,90 14,90 15,24 16,16 


Produit ionique pl$: (1). 
pH de HCI. 10 M (2). 


pH de tampons : AH. 10 M, ANa. 10" M avec A : oxalate (3), succinate (4), acétate (5), 


borate (8), carbonate (9), phénate (10), phosphate (15), mandélate (18). 


pH de tampons : B.10 M, BHCI.10-*M avec : B: triméthylpyridine (6), éthanol- 
amine (7), pipéridine (11), n-butylamine (12), diéthylaminoéthanol (13), diéthanol- 


amine (14), pyridine (17). 


pH du tampon : BHCI.10-?M, BH:Cl.10 M avec B : éthylènediamine (16). 


pK d'acides AH : para, ortho ct métanitrophénol (19, 20, 21), dinitro-2.4 -2.6 et 
-2,5 phénol (22, 23, 24), dinitro-{. 4’ diphénylamine (27), nitro-3 carbazole (28) et dinitro-2. 4 


aniline (29). 


pK (BH*) : jaune de beurre (25), paraaminoazobenzène (26). 


et par suite le diagramme pK,=— f[log{H;0)] devrait conduire à une droite 
de pente q + 2. Nous ne disposons pas des données de tension de vapeur 
qui permettraient un calcul correct de (H;:0), et nous avons donc dû 
assimiler activité et fraction molaire, ce qui n’aftecte pas trop l’alignement 
mais laisse une incertitude sur la pente, comprise entre G et 10. Les acides 
chargés BIT" présentent dans ces milieux le comportement habituel avec 
un minimum de pK vers 85 % de solvant organique. Nous avons montré 
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sur la métanitraniline (*) que ce comportement est lié au tracé des courbes 
de solubilité. Les diagrammes pK.,,+ log Nio= f(log Nyon) condui- 
sent à des points sensiblement alignés sur des droites de pentes plus faibles 
que dans le cas du méthanol (p — 2 pour la pyridine et le jaune de beurre, 
p = 1 pour la métanitraniline et le paraaminoazobenzène) et pas toujours 
entières (p = 1,5 pour la pipéridine et la n-butylamine). Avec les acides 
non chargés AH, nous avons observé plusieurs cas d'augmentation d’acidité 
accompagnant la chute de la constante diélectrique globale. Ainsi le 
pK de l’hexanitrodiphénylamine chute par addition de 1PrOH à un point 
tel qu’il cesse d’être mesurable au-delà de 35 % 1PrOH, les dinitro-2.4 
et -2.6 phénol présentent un léger minimum de pK vers 25 % de solvant 
organique et l’on observe aussi un minimum de pK avec la trinitroaniline. 
Ces phénomènes inexplicables par la théorie électrostatique, ne peuvent 
être interprétés qu’en faisant intervenir la stabilisation des ions par le 
solvant organique. | 

Le tableau de résultats permet de tracer le diagramme de passage de 
l’eau à l’isopropanol. L’augmentation du domaine d’acidité renforce 
l'effet de variation de pK de sorte qu’on peut accéder facilement au domaine 
d’ionisation d’un acide aussi faible que la dinitro-2 .4 aniline dans tous les 
solvants mixtes comportant plus de 50 % d’isopropanol. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 

() R. ScxaaAL et À. TÉZÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1783. 

E) R. GaBorIAUD et R. ScHAAL, Complies rendus, 263, série C, 1966, p. 353. 
() R. GaABonrtrAUD, Comples rendus, 263, série CG, 1966, p. 911. 

(*) R. GaABorIAUD, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 282. 

6) H. BERGE et P. JERoscHEwsKkI, Z. Anal. Chem., 203, n° 2, 1964, p. 81. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire Chimie 4, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE, — Préparation du disiliciure de titane par électrolyse ignée. 
Note (*) de M. Jacques BEAUboUIx, présentée par M. Georges Champetier. 


Le disiliciure de titane est préparé à température relativement basse par 
électrolyse ignée d’un bain de fluosilicate de potassium dissolvant l’oxyde 
métallique. Le rendement en siliciure s’établit à 22 %. La pureté des constituants 
de l’électrolyte détermine celle du produit obtenu dont la composition correspond 
à un léger excès de titane : des trichites de Ti: Si: y forment une seconde phase à 
haute température. 

La préparation des composés de silicium et des métaux de transition 
peu fusibles des groupes IV B, VB, VIB du tableau périodique met en 
jeu des réactions chimiques à haute température. Le disiliciure de titane 
peut ainsi être obtenu par la réduction de l’oxyde du métal par le silicium. 
On a cherché, dans le présent travail, à produire cette réaction à tempéra- 
ture peu élevée et en milieu fluide propre à assurer l’homogénéité de la 
température et de la composition du milieu réactionnel. 

1. Cnoirx DE LA MÉTHODE DE PRÉPARATION. — 10 La présence de l’ion 
silicium $i** dans le fluosilicate de potassium fondu a déterminé le choix 
de la méthode de préparation. 

Petit et Bourlange (') ont montré par des études cryométriques dans le 
bromure de potassium, vers 730°C, que l’anion SiF;” se dissocie totale- 


ment à haute dilution selon la formule 
SiF- — Si+£6F-. 


Il est ainsi possible d’envisager la décharge électrolytique du silicium, 
en présence d’oxyde de titane à l’état dissous. Les conditions thermiques 
de l’électrolyse sont à déterminer avec soin. 

Aux températures trop élevées, la décomposition du fluosel est accélérée 
et, d’une façon générale, le rendement électrolytique décroît. 

Aux températures trop basses, l’ion silicium n’est plus libre dans le 
bain mais complexé dans l’ion fluosilicique, tandis que la solubilité de 
l’oxyde n’est plus assurée à un taux de concentration suffisant. Des obser- 
vations sur l’aspect des dépôts cathodiques ont conduit à fixer la tempé- 
rature limite inférieure à 7o00°C. 

L'expérience a montré que l’emploi de fluorures de sodium et de potas- 
sium comme fondant apporte une solution valable à plusieurs points de 
vue : 

— il existe un eutectique ternaire SiF,K.-NaF-KF à 6840C: 

— le mélange par fusion des trois constituants du bain se fait aisément ; 

— dans le domaine utile de température, la composition du bain n’évolue 
que très lentement ; 

— la solubilité de l’oxyde est satisfaisante à 7250C. 

20 En étudiant les réactions aux électrodes, on peut définir les 
rendements. 
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Le mélange initial possède à l’état fondu la structure suivante : molé- 
cules : SiF;, T0: ; cathions : Si‘+, Na*, K*; anions : SiF, 7, F-, auxquels 
s’ajoutent des composés résultant d'interactions chimiques entre TiO, 
et KF. 

On peut admettre deux hypothèses : 

— l'ion silicium se décharge avant les ions alcalins: 

— Ie fluor ne se dégage pas en présence d’oxyde dissous, mais déplace 
l'oxygène. 

a. À la cathode le silicium réduit l’oxyde de titane et donne le sesqui- 
oxyde Ti:0,. Mais l’aboutissement de la réaction 


(1) | 12e +8SETIO —+ TiSis+ SiO, 


est vraisemblablement obtenu par stade à la faveur du milieu igné extrême- 
ment ionisant. | 
La production d’une molécule de disiliciure demande le transfert de 
douze électrons, d’après l’équation (1). La masse de siliciure formé s’évalue 
par la loi de Faraday : 
— _—— Ï4 
12 X 90494 ‘ 


où M est la masse molaire du disiliciure. Le rendement de courant £. est 
le rapport de la masse effectivement recueillie sur la valeur de m. 

b. À l’anode, le fluor transforme l’oxyde de titane en sel fluoré. Cette 
électrode joue ainsi le rôle d’une source d’ions titane selon l’équation 


(2) 4F-—4e-+TiO, —+ Ti++0,+4F-. 


Deux processus concourent donc à la formation du disiliciure : 
— réduction de l’oxyde par le silicium; 
— combinaison des éléments après double décharge primaire des 
ions Ti‘* et Si°+, 
À ces deux réactions correspondent des valeurs différentes de la quantité 
de siliciure recueillie par rapport à la quantité d’oxyde introduite, soit 
__ Masse de titane recueillie (TiSi) 
‘# Masse de titane introduite (TiO:) 


«. Dans le premier processus, en traçant la courbe de la consommation 
de l’oxyde en fonction du temps, il est possible d’évaluer la proportion 
d'oxyde réagissant à la cathode. 

À l’anode et à la cathode, les quantités d’oxyde, respectivement C, 
et C., sont transformées proportionnellement au temps à intensité cons- 
tante. Il en est de même de la totalité de l’oxyde définie par 


Cor = Ce + Ca. 
D’après (1) et (2) la relation entre C. et C, s’écrit 
Cie: 
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Il en résulte que 


e 1 
Ce 7 Cor 
cŒ 


La valeur maximale de £, s’établit ainsi à 
Ce 
Cor d 4 





5, Dans le second processus, on a 
(3) | Tist+oSitpioe— — TiSi. 


Dans cette hypothèse, tout l’oxyde est transformé à l’anode. Les équa- 
tions (2) et (3) donnent donc 





d’où 


Pratiquement, les deux processus ont lieu concurremment au cours 
de l’électrolyse. 

En définitive, la valeur de ©, est située entre 25 et 33 %. 

2. Mope oPÉRATOIRE. — L’appareillage est en graphite, les électrolyses 
ont lieu sous argon. 

À 7250 la tension moyenne vaut 2 V si l'intensité est maintenue à 3 A, 
pour un bain dont la composition s’écrit 


SiF,K:= 0,14; KF — 0,46; NaF — 0,34; T0: = 0,00. 


Les cristaux d’aspect métallique recueillis à la cathode contiennent 
des imbrications profondes de composés siliceux. Le traitement à l’acide 
chlorhydrique dilué, après broyage, ne parvient pas à éliminer ces impuretés. 
En revanche, la fusion du siliciure permet d’obtenir des échantillons 
purifiés. 

3. RÉsuLTATSs. — Des résultats intéressants sont obtenus dans les 
rendements, la pureté des échantillons et leur homogénéité. 

Le rendement utile 5, atteint en moyenne 22 %Y. 

Le rendement de courant s’établit en moyenne à 70 %, maïs sa valeur 
maximale, en début d’électrolyse, dépasse 90 %. Le fait s’interprète 
aisément si l’on observe que les premiers cristaux sont exclusivement 
obtenus par réduction de l’oxyde : il se forme de la silice qui se dissout 
dans le bain et modifie localement la composition. Le magma visqueux 
qui en résulte protège les cristaux de la corrosion par le bain. Au contraire, 
le siliciure formé par double décharge ionique subit une corrosion intense 
de la part du bain. 

La pureté des échantillons varie avec celle du bain car le siliciure se 
orme dans une réaction secondaire. Avec des produits purs (KF, SiF,K:) 
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et purs pour analyse (NaF, TiO:) on obtient 500.10" d’impuretés cathio- 
niques. 

L'analyse chimique révèle une composition globale enrichie en titane 
par rapport à la phase TiSi:, soit 48 % au lieu de 46,1 %. Les traitements 
thermiques révèlent en faible proportion sous forme de trichites la phase 
Ti; S1,. L’élimination de ces cristaux est immédiate au cours de l’homo- 
généisation par fusion, si l’on ajoute de petites quantités de silicium repré- 
sentant un excès par rapport à la composition stæchiométrique TiSi:. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 
() G. Perir et C. BOURLANGE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2833. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne, 
ï, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCINMIE, — Étude voltammétrique du diméthylsulforyde (DMSO). 
Mise au point d’une électrode de référence et détermination du domaine 
d’électroactivité en présence de platine poli. Note (*) de Mme JacqueuiE 
Courror-Courez et M. Maurice LE DeEuEzET, transmise par M. Henri 
Moureu. 


Une électrode de référence utilisant le système oxydoréducteur Ag/AgCI: et 
fonctionnant dans le diméthylsulfoxyde a été mise au point. Les domaines d’électro- 
activité de ce solvant, en présence de perchlorate de lithium, sodium, potassium 
ou d’ammoniums quaternaires comme électrolyte indifférent, ont été déterminés 
dans le cas de l’électrode de platine poli. Les variations du domaine d’électroactivité 
en fonction de la teneur en eau du milieu ont été étudiées. 


Certaines proprictés physicochimiques du diméthylsulfoxyde, composé 
liquide à la température ordinaire [F 18,450C (')] qui possède à La fois 
un excellent pouvoir solvant et une constante diélectrique relativement 
élevée (2 — 48,9 à 200C) (') font de ce solvant dissociant un milieu d’un 
grand intérêt en électrochimie. 

Diverses études polarographiques ont été publiées [(°}, (*)]; par 
contre peu nombreuses sont celles concernant l’utilisation d’électrodes 
solides [(), ()], (91. Ces différents travaux n’ont pas mis en évidence 
l'influence de la teneur en eau sur les propriétés électrochimiques du : 
diméthylsulfoxyde. 

Nous donnons dans cette Note les résultats préliminaires concernant le 
domaine d’électroactivité du solvant. Les détails expérimentaux seront 
publiés par ailleurs (°). 

1. Mise au point d’une électrode de comparaison. — Nous avons tout 
d’abord étudié Le système oxydoréducteur Ag/Ag* car il est souvent utili- 
sable comme système de référence dans les solvants [électrode dite de 
Pleskov dans l’acétouitrile par exemple (*)]. 

La figure 1 représente les courbes voltammétriques du système Ag/Ag* 
en présence de perchlorate de lithium comme électrolyte inditférent (élec- 
trode tournante d’argent). La hauteur du palier de réduction de Ag” est 
proportionnelle à sa concentration en solution. L'analyse mathématique 
des courbes montre que Le système n’est pas très rapide. Les mesures 
potentiométriques à courant nul donnent des résultats évoluant en 
fonction du temps; un précipité apparaît dans la solution (il s’agit vrai- 
semblablement de AgCIO;). Ces phénomènes rendent inutilisable, en pré- 
sence d’un perchlorate, une électrode de comparaison du type AgJAgr. 

Tenant compte de la nature des ditférents composés de l'argent (1) 
décrits dans le diméthylsulfoxyde, nous avons étudié le système oxydo- 
réducteur Ag/Ag' en milieu complexant. 

GC. FR, 1gût, pe Semestre. UT. 263, N° 17.) Série C — 65 
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L’addition progressive de chlorure à une solution de nitrate d’argent 
conduit successivement à la précipitation de AgCl, puis à sa redissolution 
sous forme du complexe AgCÏ,. En présence d’un excès de chlorure, prati- 
quement la totalité de l’argent (1) en solution est sous forme AgCL (‘). 
Dans ces conditions, les courbes voltammétriques obtenues sont analogues 
à celles du système AglAg* et leur analyse mathématique montre que le 
système Ag/AgCI, n’est pas très rapide. Cependant, les mesures potentio- 
métriques à courant nul donnent des résultats stables et reproductibles 





Fig. 1. — Système oxydoréducteur Ag/Ag (I). Électrolyte indiflérent LiCIO; o,1 M. 


Courbe 1 : AgNO: 2.10-*M; Courbe 1’ : LiCI 0,1 M + AgNO: 1,33. 10° M; 
» 2: AgNO: 3.10 # M: » 2’: LiCI o,1 M + Ag NO: 2.10“ M; 
» 3: AgNO:; 4.10 M; » 3’: LiCI o,1 M + AgNO: 4.10 M. 


pour des concentrations données d’argent (I) et de chlorure [argent (Î) 
variant de 0,0005 à 0,01 M; chlorure de 0,005 à 1 M]. 

L’électrode de référence utilisée dans la suite de notre travail est cons- 
tituée par la demi-pile Ag/AgCI, 0,001 M, LiCl 0,1 M. L'argent (1) est 
préparé par oxydation anodique d’un fil d'argent plongeant dans une 
solution de chlorure de lithium 0,1 M. La différence de potentiel entre deux 
quelconques de ces électrodes reste toujours inféricure à 5 mV. Chaque 
électrode atteint son potentiel d’équilibre en 24 h, potentiel qui demeure 
constant dans le temps (l’observation a porté sur le potentiel de demi- 
vague du ferrocène et s’est étendue sur 45 jours). 
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2. Domaine d’électroactivité sur platine pol. — Les domaines observés 
avec divers électrolytes indifférents sont donnés dans le tableau ci-après, 
la teneur en eau étant précisée dans chaque cas. 


Courbe. ÉlectlrolyLe. Lim. Cat. (V). Lim. An. (V). Domaine (V). EH. 0 (p. p. n1.) 
Re LiCIO: —3,05 1,73 4,80 220 
Des ouies K CIO. —92,70 +1,73 4,43 300 
Dosvososss  Jots NCIO: — 2,57 +1,75 4,30 300 
4,...,.....  NaCIO; —2,45 +1,73 4,18 360 


Les potentiels indiqués connue limites sont ceux pour lesquels la densité 
de courant à l’électrode atteint 1 mA/cm*. 

La limite du domaine cathodique correspond, dans le cas des perchlorates 
alcalins, à la réduction du cation en métal. Dans l’état actuel de nos 


@) LiC10, 01 M LA (b) Na CI0, 0.1M . : LA 





Fig. 2. — Influence de l’eau sur la barrière cathodique. Platine poli. 


recherches, nous ne pouvons attribuer avec certitude la limitation anodique 
à l’oxydation de l’ion CIO; en radical CIO,, plutôt qu’à l’oxydation du 
diméthylsulfoxyde lui-même. 

[n/luence de l’eau. — L’addition d’eau modifie considérablement l’étendue 
du domaine d’électroactivité. Cette variation est surtout duc, dans le cas 
des électrolytes que nous avons utilisés, au déplacement de la barrière 
cathodique. 

La limite anodique est modifiée de la même façon pour les quatre 
perchlorates cités. Plus la teneur en cau augmente, plus l’oxydation du 
milieu est facilitée; la barrière anodique se déplace de 0,25 V lorsque la 
concentration de l’eau passe de 0,02 à 1 M. 

Les phénomènes observés en réduction diffèrent selon qu’il s’agit du 
perchlorate de lithium ou des trois autres perchlorates étudiés qui ont, eux, 
un comportement analogue. La figure 2 a représente les limites cathodiques 


1000 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (24 octobre 1966). 


qu’on obtient expérimentalement lorsque, dans une solution 0,1 M en 
L1C1O,, la concentration de l’eau varie de o,o1 à 1 M. Dans un premier 
temps, la barrière se présente comme un maximum d’intensité qui décroît 
puis disparaît complètement; pour une teneur en eau molaire, il y a appa- 
rition d’une vague vers — 1,5 V et dépôt d’une couche non conductrice 
sur l’électrode. 

Dans le cas des autres perchlorates étudiés, en particulier du perchlorate 
de sodium (fig. 2 b), l’addition d’eau facilite la réduction du milieu; 
la barrière cathodique se déplace de 1 V lorsque la concentration de l’eau 
passe de o,or à 1 M. L’eau résiduelle joue donc un rôle extrêmement 
important sur l’étendue du domaine d’électroactivité. Il semble que la 
différence entre nos résultats et ceux précédemment publiés [domaine 
de 2,55 V (‘) au lieu de 4,20 V obtenu dans le cas de NaC10O,] doive être 
attribuée à la trop grande teneur en eau du solvant employé par les auteurs 
ainsi qu’à la diffusion des chlorures de l’électrode au calomel utilisée comme 
référence. 

Nous pensons avoir démontré que le diméthylsulfoxyde possède, en pré- 
sence de platine poli, un domaine d’électroactivité beaucoup plus vaste 
que celui qui lui est généralement attribué. Ce solvant paraît donc d’un 
aussi grand intérêt en électrochimie que ceux couramment utilisés : acéto- 
nitrile et diméthylformamide en particulier. 


*) Séance du 10 octobre 1966. 
1) W. H. Suyri, N. O0. L. C., Report 597, 1964, p. 30. 
2?) V. GUTMANN et G. SCIIOBER, Z. Analyt. Chem., 171, 195%, p. 339. 
3) T. Burrus, Thèse, Université du Tennessee, 196. 
*) B. Renpy, Thèse, Université du Minnesota, 1960. I. M. Koztuorr et T. B. REDDY, 
J. Electrochem. Soc., 108, n° 10, 1961, p. 980. 
(5) M. C. GiorDANO, J. C. BAzAN et A. J. ArvIA, Eleclrochimica Acla, 11, 1966, p. 741. 
(5) D. T. SAwYER et J. L. RoBErts Jr, J. Electr. Chem., 12, n° 2, 1966, p. 90. 
() J. Courrtot-Courez et M. LE DEMEZET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
() V. A. PLEskov, J. Phys. Chem. (U. R.S.S.), 22, 1948, p. 351. 
() T. SkERLAK et V. Micicevic, Glasnik Drusiva Hemicara, 11, 196%, p. 19. 


( 
( 
( 
( 


(Laboraloire de Chimie analytique, 
Collège Scientifique Universitaire, Brest, Finistère.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Jnfluence de l’état de surface sur la 
corrosion par piqüres de tôles d’aciers doux phosphatées. Note (*) de 
MM. Evwaro Las Guari, JaAcques Vorrrzez et Axnré Hacue, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Lors d’une précédente étude (')} sur la phosphatation de l’acier nous 
avons constaté que peu de travaux mettaient en relief le rôle de l’état 
de surface sur la germination et la croissance des films de phosphate dont 
la structure physicochimique est directement liée à la protection. Nous 
avons donc étudié au moyen de méthodes électrochimiques la résistance 
à la corrosion par piqûres d’un acier protégé par phosphatation, en fonction 
de la rugosité et de l’état physicochimique de la surface de l’acier avant 
phosphatation. 


Les essais portent sur des échantillons de tôles de 8/10 de millimètre 
d'épaisseur et de 5o mm de côtés découpés, pour chaque série d’essais 
dans une même bande d’acier Martin extra-doux « calmé » dont la compo- 
sition est la suivante : 

C, 0,07; S, 0,02; N, 0,004; P, 0,003; Mn, 0,28; Cr, 0,024; Cu, 0,07; 
Ni, 0,058; Si, n. v.; Al, 0,063; Al, o,o13. 

Après divers traitements de la surface, la phosphatation du métal est 
réalisée, dans tous les cas, dans un bain de phosphate de zinc en présence 
de nitrite, à la température de go°C durant 30 mn. 


Les différents états de surface de l’acier avant phosphatation sont 
obtenus, soit par polissage électrolytique, soit par sablage au moyen de 
quatre sables de même nature, de granulométrie croissante bien définie. 
Un dispositif automatique de sablage permet d’obtenir, par déplacement 
contrôlé de l’éprouvette une très bonne reproductibilité de l’état de surface 
ainsi préparé. 

Des échantillons à l’état brut de laminage (laminage à froid, recuit et 
passe de finition), dégraissés à chaud, puis phosphatés servent de référence. 

La détermination du potentiel de rupture de la couche de phosphate 
par voie électrochimique permet d’apprécier sa résistance à la corrosion. 
Pour déterminer ce potentiel, l'échantillon phosphaté est placé dans une 
cellule dans laquelle cireule un électrolyte à base de phosphate de sodium 
contenant des ions chlore et totalement désaéré par barbotage d’argon. 
On augmente alors lentement (1 ou 2 V/h) le potentiel de l’échantillon en 
commençant l'essai au potentiel de dissolution et simultanément le courant 
de corrosion est enregistré. Suivant les conditions utilisées, l’augmentation 
du courant de corrosion est plus ou moins rapide et dans certains cas la 
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forme oscillante de la courbe est bien représentative de la formation 
des piqüres. Nous avons choisi pour nos mesures : 


L’électrolyte : Po, HNas, 12H:0, o;1M+CINa, or M avec 
— dE/dt = 0,28 mV}/s ct 200C. 


TABLEAU I. 


Effet du sablage et du polissage électrolytique 
sur la corrosion par piqûres de la surface phosphatée dans un milieu : 
(o,1 M CINa + 0,1 M PO;HNa:, 12H20) de pH 8,8. 


Sablé. 
Brut Poli Diamètre moyen des grains de sable Le à 
État de électro- + 
de surface. laminage. lytiquement. 0,200. 0,315. 0,500. 0, 800. 
Critère de 
rugosité (*).., 1,2 0,40 2,64 4,00 4, 80 5,80 
Grains (**)...... Assez fins Très gros Très fins Fins Moyens Gros 
Corrosion (***).. 18-23 Go-80 3-5 8-19 28-34 
Etat") A B C D E 


(*) Écart moyen arithmétique Ra (4m). (Moyenne de cinq mesures obtenues avec un 
Rugosimètre Hommel-Tester). | 

(*) de la couche de phosphatation. 

(**) par piqûres (écarts maximaux de six essais pour chaque surface phosphatéc) 
[Cb/2 h au potentiel de + 600 mV (E. C. S.)]. 

(***) de la surface phosphatée après l’essai au potentiostat. 


A. Piqûres sur toute la surface. 

B. État de surface très endommagé. 

C. État de surface assez bon avec quelques piqûres superficielles. 
D. Attaque de quelques points. 

E. Piqûüres nombreuses et profondes. 


Cette. méthode qualitative permet de classer les couches de phosphate 
en fonction de l’aspect des courbes intensité-potentiel. Ce classement est 
complété par une mesure coulométrique effectuée à un potentiel choisi 
de telle sorte qu’il. y ait dans tous cas corrosion par piqûres. 


L'observation des courbes obtenues précédemment a montré qu'une 
valeur de Goo mV (E. C.S.) convenait pour ces essais. 


Les courbes de la figure donnent une idée de la protection conférée 
par les couches de phosphate contre la corrosion par piqûres. Nous avons 
de plus indiqué dans le tableau I les observations et les résultats relatifs 
à l’ensemble des échantillons étudiés. 


Le mécanisme de la phosphatation de l’acier comprend un processus 
électrochimique (réaction entre le métal et le bain), puis chimique (précipi- 
tation du phosphate sur la surfacc traitée). La formation de la couche 
de phosphate dépend de la réactivité électrochimique du métal. Afin d’être 
en mesure d'interpréter les résultats des réactivités présentées par les 
surfaces brutes, polies et sablées, nous avons soumis les échantillons, avant 
phosphatation, à l'épreuve de l'attaque acide (*). L’essai utilisé consiste 
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à attaquer les échantillons durant un temps très court — pour ne tenir 
compte que de l’état superficiel — dans de l’acide chlorhydrique à pH 1,2 
à 809C et mesurer, soit la quantité d'hydrogène dégagée par la réaction, 
soit la perte de poids subic par l’échantillon. 

Ces mesures ont montré que la vitesse d'attaque de la surface sablée 
(Ra, 2,64) est trois fois plus importante que celle de la surface brute qui 


est elle-même trois fois supérieure à celle de la surface polie électrolyti- 
quement. 





EtmV/E.CS) É 
as ir 
(RS 
+ 
Ÿ 
1800 À £ 
£ 
$ 
ü 
1200 
| 
7 
600 | de /dt 0,28 mV/sec : 
Solution désaérée, pH 8,8 8= 20°C 
01M CL Na 
01M P04 HNas.12H20 
0 1 2 D mA/cm2 


Effet du sablage et du polissage électrolytique 
sur la corrosion par piqûres de surfaces phosphatées. 


Le polissage électrolytique effectué en milieu phosphochromique conduit 
à un état de surface peu rugucux et d’une faible réactivité électrochi- 
mique. Dans cès conditions, le nombre de sites actifs, c’est-à-dire de points 
de germination des cristaux de phosphate est réduit, ce qui provoque des 
grains volumineux d’une médiocre valeur protectrice. 

La surface brute de laminage présente elle aussi une certaine passivité 
mais celle-ci est irrégulière et peu stable. 

La couche de phosphate obtenue sur la surface brute de laminage est 
constituée par des grains relativement fins jouissant d’une valeur protec- 
trice moyenne. 
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Le sablage détruit totalement la passivité de la surface et multiplie 
considérablement le nombre de germes : les couches de phosphate formées 
peu épaisses et à grains très fins sont alors très résistantes vis-à-vis de la 
corrosion par piqûres. 

On pourrait penser qu’en augmentant la rugosité par un sablage avec 
des grains plus gros on augmenterait la réactivité électrochimique du 
métal et de ce fait l'efficacité de la phosphatation. En réalité, une rugosité 
trop importante provoque une germination hétérogène conduisant à une 
couche irrégulière constituée par des grains grossiers de phosphate d’un 
médiocre pouvoir protecteur. 

Dans le cas particulier des tôles d’acier extra-doux traitées par sablage, 
une phosphatation efficace nécessite la préparation d’un état de surface 
aussi réactif que possible mais présentant néanmoins une faible rugosité. 

Les méthodes électrochimiques utilisées ont permis de mettre en évidence 
les préparations de surface capables de conférer à l’acier, lors de sa phospha- 
tation, la meilleure protection contre la corrosion. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 
() A. HacnE, Comptes rendus, 254, 1962, p. 102. 
() E. LaBiB-GnaALi, J. VoELTzEL et A. HACHE, Colloque des États de Surface, Paris, 
10 et 11 mai 1966. 
(IRSID, 
185, rue du Président-Roosevelt, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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PHOTOCHIMIE. — Sur une isomérisation photochimique de la pyrazine. 
Note (*) de Mmes Fraxcçoise Lanmaxi, Nina Evaxorr ct M. Micnez Maar, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


Formation de la pyrimidine à partir des solutions de pyrazine dans quelques 
solvants organiques, irradiées par la lumière ultraviolette de 2 537 À. 


Pendant ces deux dernières années, plusieurs équipes de chercheurs 
ont mis en évidence des réactions photochimiques d’isomérisation pour 
des hydrocarbures aromatiques tels que le ditertiobutylbenzène ('), le triter- 
tiobutylbenzène (*), le tétratertiobutylbenzène (*), et les dérivés dimé- 
thyles (‘) et triméthyles (*) du benzène. Ainsi, par exemple, l’irradiation 
de l’ortho-diméthylbenzène conduit à la formation du méta ct du para- 
diméthylbenzène (‘). En utilisant des composés marqués, Wilzbach et 
Kaplan ont prouvé que ces réactions résultaient d’une transposition 
d’un atome de carbone du noyau benzénique ct ont pu mettre en évidence 
les mtermédiaires [(*), (*)]. 

En ce qui concerne de telles réactions de transposition dans les hétéro- 
cycles, leur existence avait été démontrée pour des cycles à 5 atomes, 
à savoir : le pyrazole en imidazole ("), les thiophènes substituées en 
position 2 en thiophènes substituées en position 3 (*) et le 3.5-diphényl- 
isoxazole en 2.5-diphénylisoxazole (*). Nous nous sommes demandé 
si l’on pouvait observer de tels réarrangements pour des hétérocycles 
à 6 atomes de la série des diazines, à savoir la pyrazine (I), la pyrimidine (II) 
ct la pyridazine (III) 


2 NS Ah 

C] | ; 

Ï 

TN T RSS LT d 
@ Œ) GID 


Les présentes expériences ont porté sur la photo-isomérisation de la 
pyrazinc par la raie de mercure 2 537 À. Nous avons pu effectivement 
observer la transformation de la pyrazine (I) en pyrimidine (Il). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Des ampoules de quartz scellées sous vide 
contenant une solution 2.10 *M de pyrazine, chromatographiquement 
exempte de pyrimidine, ont été irradiées à 250C avec une lampe à vapeur 
de mercure dont on a isolé la raie 2 535 À par un filtre de chlore. La dose 
totale en 16 h a été de 1,2.10*' quanta. La dose exacte absorbée ne peut 
pas être déterminée avec précision, à cause du dépôt au cours de l’irra- 
diation d’un polymère jaune sur les parois de l’ampoule. 
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À la fin de l’irradiation, les solutions ont été analysées par chromato- 
graphie en phase vapeur sur une colonne de « Carbowax 1500» à r409C avec 
l’azote comme gaz porteur. Les chromatogrammes révèlent la formation 
de plusieurs composés; un des pics coïncide avec celui de la pyrimidine, 
ce composé représentant moins de 1 % de la pyrazine initialement présente. 
Les'bases azotées ont ensuite été extraites à l’eau et la couche aqueuse 
chromatographiée dans les mêmes conditions que précédemment. Le 
composé correspondant au pic de la pyrimidine a été recueilli à la sortie 
de la colonne et son spectre d'absorption mesuré. Le spectre coïncide avec 
celui de la pyrimidine donné dans la bibliographie (")}. Pour confirmer 
ce résultat, nous avons opéré d’une façon identique sur un mélange témoin 
de para et de méta-diazine (séparation chromatographique, puis analyse 
spectrophotométrique). Étant donné les faibles quantités formées, nous 
n’avons pas utilisé d’autres moyens d'analyse. 


Cette réaction se produit dans les différents solvants organiques utilisés, 
mais il semble que le rendement dépende quelque peu du solvant, l’iso- 
octane paraissant donner les meilleurs résultats. Pour les raisons indiquées 
plus haut, le rendement quantique de la réaction n’a pu être déterminé 
avec précision, mais il paraît se situer vers 0,001 dans l’iso-octanc. 


La présence de l’isomère ortho [pyridazine (II1)} n’a pu être mise en 
évidence. Ceci ne contredit pas les résultats de Wilzbach et Kaplan (*) 
lesquels ne trouvent pas de déplacements 1.3 dans le cas des diméthyl- 
benzènes. 

Il semble que la réaction décrite 1c1 ne soit pas réversible : l’irradiation 
ultraviolette dans les mêmes conditions d’une solution de pyrimidine 
n’a pas conduit à la formation de pyrazine en quantité décelable expéri- 
mentalement. 


(*) Séance du 26 septembre 1966. 

(') A. W. BURGSTANLER, lP. L. CHIEN ct M. O. ARBNEL RAHMAN, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 2940 ct 5281. 

€) K. E. WicznAcH ct L. IAPLAN, J. Amer. Chem. Soc., S7, 1965, p. faof. 

() E. M. ARNETT Ct J. M. BoLLiINGER, Telrahedron Lell., 196%, p. 3803. 

() K. E. WizzBacn ct L. IXAPLAN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1961, p. 2507. 

() L. IKAPLAN, K. E. WizzBAcn, W. G. Brown ct S. S. YANG, J. Amer. Chem. Soc., 
87, 1965, p. 676. 

(5) H. TIEFENTHALER, W. D6RSGHELN, H. GôüTn et FE. Sen, Tetrahedron Lell.. 1064, 
p. 2999. 

() H. WYNBERG ct H. VAN DRIEL, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 399$. 

(8) E. F,. ULLMANN ct B. SiNGn, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 141. 

(") S. F. MASON, J. Chem. Soc., 1959, p. 1240. 


(Laboraloire de Chimie physique, Physico-Chimie des Rayonnement, 
l'acullé des Sciences, Orsay, Essonne.) 


a 
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MÉTALLURGIE. — Nouvelle méthode quantitative pour l'étude des transfor- 
mations dans l’état solide : application à la détermination de l’épaisseur 
de la zone déchromée dans un acier 18-8 sensibilisé. Note (*) de MM. Rocrr 
J. À. Porvis et Maicuxr Voinov, présentée par M. Gcorges Chaudron. 


La variation du potentiel de Flade d’un acier inoxydable sensibilisé a permis 
d’estimer l’épaisseur de la zone déchromée et la concentration en chrome à l’inter- 
face carbure-matrice. La méthode utilisée est applicable à d’autres transformations 
dans l’état solide. 


Pour un acier de type 18-8, l'apparition de la sensibilité à la corrosion 
intercristalline se manifeste par une variation de son potentiel de Flade 
vers des valeurs plus nobles et une augmentation de son courant de disso- 
lution après activation {(!), (*)]. Dans une solution d’acide sulfurique à 20 % 
(pl mesuré — 0,1), le potentiel de Flade d’un acier 18-8 (Cr — 17,96 %, 
Ni= 9,47 %,C= 0,07 %, Ta + Cb< 0,005 %, Mn < 1%, Si+ Mo=0o,5%, 
Cu < 0,1 %, Sn < 0,05 %,) est voisin de — 90 mV par rapport à une élec- 
trode de référence au calomel (sans tenir compte du potentiel de jonction 
liquide entre l’électrolyte et la solution saturée de KCÏI dans laquelle 
plonge l’électrode de référence). Par contre, le potentiel de Flade d’un acier 
sensibilisé est voisin de — 20 mV/calomel et indépendant du temps de 
sensibilisation (figure). | 

La variation du potentiel de Flade vers des valeurs plus nobles est 
attribuée à l’apparition de zones déchromées entourant le carbure M; C 
qui précipite au cours de la sensibilisation. Si le nickel a peu d’influence 
sur le potentiel de Flade du fer pur tant que sa concentration est inféricure 
à 4o % (*), il est connu que le potentiel de Flade des alliages Fe-Cr varie 
en première approximation linéairement avec la concentration en chrome 
jusqu’à ce que celle-ci atteigne 11 à 12 % (*). Comme le potentiel de Flade 
du fer pur dans l’électrolyte utilisé est de + 340 mV/calomel (sans correc- 
tion de jonction liquide), l’interpolation linéaire entre cette valeur et 
— 90 mV/calomel, donne une concentration en chrome de 8-9 % pour 
un potentiel de Flade de —20 mV/calomel. Cette concentration correspond 
à celle du chrome à l'interface carbure-matrice, et doit être comparée 


à la valeur de 10 % rapportée par un autre auteur (°). 


De son côté, la variation du courant critique de passivation des alliages 
Fe-Cr avec la concentration en chrome, subit une forte discontinuité pour 
des concentrations en chrome voisines de 11 % (*). En dessous de cette 
concentration, le courant critique de passivation de l’alliage est identique 
à celui du fer pur. Les zones déchromées à l’intérieur desquelles la concen- 
tration en chrome est inférieure à 11 %, se dissolvent donc comme du fer 
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pur. Connaissant le courant maximal de dissolution du fer dans l’électrolyte 
considéré (240 mA/cm*) et le courant maximal de dissolution des zones 
déchromées après 30 h de sensibilisation à 730°C (1,5 mA par centimètre 
carré de surface de l’électrode), on calcule que les zones déchromées 
représentent environ 1/150 de la surface de l’électrode. Le diamètre moyen 


mV 
Ecal. 





Courbes potentiocinétiques (potentiel variant de + 200 à —6no mV/calomel, 20 mV/mn) 
d’un acier 18-8 dans une solution d’acide sulfurique à 20 %, saturée d’azote, à 3a0C. 
Surface active de l’électrode : 30 mm. 





% 


Homogénéisé 1 h à 1 r1000C, trempé; 
.…......... Homogénéisé 1 h à r100°C, trempé; 
Maiïntenu 30 mn à 7300C; 
«—.  Homogénéisé 1 h à rroa0C, trempé. 
Maiïntenu 15 h à 730o0C; 
——---—— Homogénéisé 1 h à r1000C, trempé. 
Maintenu 30 h à 73o0C. 





des grains étant de 0,044 mm, la longueur de joint de grain, en assimilant 
ces grains à des hexagones réguliers, est de 33 mm/mm*. L’épaisseur des 
zones déchromées est, par conséquent, en première approximation, de 0,2 . 
Ce chiffre représente l’épaisseur moyenne délimitée par ces zones sur un plan 
de coupe quelconque. Il n’est donc pas étonnant qu'il ne soit pas possible 
de mettre ces zones en évidence à l’aide de l’analÿyse à la microsonde (*). 
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La mesure du courant de dissolution des zones déchromées nous a permis 
de suivre leur évolution en fonction du temps et de la température de 
sensibilisation (*). 

D’une manière générale, l’apparition d’une nouvelle phase ou d’une hété- 
rogénéité de composition, doit se manifester sur la courbe de dissolution 
d’un alliage par une variation de son courant de dissolution globale. La 
mesure de ce courant, à un potentiel d'attaque déterminé, permet de suivre 
l'apparition de la nouvelle phase. En fait, toute phase susceptible d’être 
mise en évidence par les moyens métallographiques usuels, peut être étudiée 
ainsi. Dans le cas de l’apparition de la sensibilisation à la corrosion inter- 
cristalline, la méthode est de loin supérieure à toutes les autres. 

Des essais réalisés pour suivre la décomposition spinodale des Alnicos 
et le vieillissement de la martensite ont également montré que la méthode 
en question surpasse de beaucoup dans ces cas les méthodes métallo- 


graphiques connues. 


(*) Séance du 13 octobre 1966. 

() R. N. YouxGER, R. G. BAKER et R. LITTLEWOOD, Corrosion Science, 2, 1962, p. 157- 
161. 

) M. Vonov et R. J. A. PoTvix, soumis à T'he Canadian Journal of Chemical Engineer- 
ing, 19606. 

(5) G. EconNonNY, R. SPEISER, F. II. BECK et M. G. FoNTANA, J. Eleclrochem. Soc. 
108, 1961, p. 337-343. 

() IL. G. FELLER et H. H. Uuzic, J. Elecirochem. Soc., 107, 1960, p. 864. 

(5) J. VorLTzEL, Mélaux, Corrosion, Industries, n° 475, avril 1965, p. 158. 

(5) J. PuiiBErT, G. HENRY, M. ROBERT et G. PLATEAU, Mém. scient. de la Revue de 
Mélallurgie, 58, n° 8, 1961, p. 557-573. 


(Département de Mélallurgie, Universilé Laval, 
Québec 10, P. Q., Canada.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur l'introduction des ions CO: duns le réseau des 
apatites calciques. Note (*) de MM. Gusverr Boxez ct Gérarn Moxrei, 


présentée par M. Gcorges Chaudron. 


On montre que l’hydroxyapalite préparée en neutralisant l’acide orthophospho- 
rique par la chaux, et en calcinant le précipité obtenu, fixe des ions CO dans deux 
sites différents. La fuorapatitc préparée à partir de cette hydroxyapatite fixe des 
ions CO pour donner une Iluorapatite carbonatée comparable à la Irancolitce. 
Mais la fluorapatite préparée par réaction dans l’état solide entre le phosphate 
tricalcique 3 et le fluorure de calcium ne fixe pas d’ions CO: . 


Nous avons montré dans une Note précédente (') que les ions CO; 
peuvent être localisés dans deux types de sites du réseau des apatites 
carbonatées. 

Les sites du premier type (sites A) se trouvent sur les axes sénaires 
hélicoïdaux : on peut y fixer des ions CO; en déplaçant les grou- 
pements OH” de l’hydroxyapatite par action, sur cette apatite, du gaz 
carbonique sec, à goo°C, suivant la méthode décrite par Wallacys (*). 
Dans ce cas, l’apatite carbonatée présente un paramètre a supérieur à 
celui de l'hydroxyapatite de départ (*). 

Les sites du deuxième type (sites B) sont ceux qu’occupent les ions CO;” 
dans la francolite, fluorapatite carbonatée naturelle, ct dans une fluor- 
apatite carbonatée synthétique dont nous avons décrit la préparation (*). 
Dans ce cas, les fluorapatites carbonatées ont un paramètre a inférieur 
à celui des fluorapatites non carbonatées. Par ailleurs, ces grou- 
pements CO; sont caractérisés par des bandes d’absorption dans l’infra- 


rouge, dont les nombres d’onde sont 864, 1430 et 1455 cm”. 


Nous nous proposons de montrer tout d’abord, dans la présente Note, 
que l’apatite carbonatée obtenue en traitant, à 9000C, l’hydroxyapatite 
par le gaz carbonique sec [méthode décrite par Wallaeys (?)], peut contenir, 
non seulement des ions CO: dans les sites de type À, mais aussi dans les 
sites de type B. On peut en effet identifier des ions CO; localisés dans 
les deux types de sites si l’hydroxyapatite utilisée dans la préparation 
de l’apatite carbonatée a été obtenue elle-même en neutralisant l'acide 
orthophosphorique par la chaux, et en calcinant à goo°C le précipité 
obtenu. 

Le paramètre a de l’apatite carbonatéc ainsi préparée est elfectivement 
supérieur à celui de l’hydroxyapatite de départ (tableau 1j et cela montre 
bien qu’il y a fixation d’ions CO; dans les sites A. Les bandes d’absor- 
ption dans l’infrarouge correspondant aux groupements CO: fixés dans 
cette apatite ont des nombres d’onde égaux à 885, 1409 et 1542 cm 
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TABLEAU li. 


Paramètres 
cristallographiques. 

Nalurc de l'échantillon. a (À). c (À). 
Hydroxyapatite préparée en neutralisant l’acide PRO PPS 

Dar IX CHAUX sen sn sionistes 9,423 6,87 
Apatite carbonatée de type AB, préparée par la méthode de 

DA LE CU 9,937 6,86; 
Apatite CarDoualée précédente traitée par le fluorure de calcium 
à 9ooC en atmosphère de gaz carbonique (fluorapatite carbo- 

RAC ass iii sur o nue iii ent te tane se Tel Use 9,396 6,89: 
Fluorapatite préparée par action du fluorure de calcium sur 

l’irydroxyapatite obtenue par neutralisation................ 9371 G, Sy 
Fluorapatite précédente traitée par le gaz carbonique à goo°C 

(fluorapatite carbonatée)....................ss.sssoueses . 9,397 6, Sy: 
Fluorapatite préparée par action du fluorure de calcium sur le 

phosphate tricalcique:Bi: 32485232 rttete see 9, 372 6,88 

Fluorapatite précédente traitée par le gaz carbonique à gooC..... 9,371 G, 887 


TABLEAU II. 
Bandes d'absorption 
dans l’infrarougc 
des ions carbonate (cm-!). 


Naturc de l'échantillon. nn 

Apatite carbonatée de type AB préparée par la méthode de 
NVALACVSS sie scene etienne de trio 883 1465 1542 
Francolite (fluorapatite carbonatée de type B)................ 864 1430 1455 


Apatite carbonatéc de type AB préparée par la méthode de 

Wallacys ct traitée par du fluorure de calcium, à 90o°C, en atmo- 

sphère de gaz carbonique (fluorapatite carbonatéce de type B)... 863 1430 14.55 
Fluorapatite. préparée par action du fluorure de calcium sur 


4 


lhydroxyapalite ct traitée par du gaz carbonique à goo°C 
(fluorapatite carbonatée de type B})...........,....,..,...... 862 : 1430 1455 


(Lableau IT) (fig, courbe 1). Mais lorsqu'on traite cette apatite carbonatée 
par du fluorure de calcium à goo°C, en atmosphère de gaz carbonique, 
on déplace par les ions F7 les groupements CO; localisés dans les sites A. 
On obtient alors une fluorapatite qui contient encore des ions CO” loca- 
lisés dans les sites B : cette fluorapatite carbonatée est très semblable à 
la francolite. Comme cette dernière, elle possède un paramètre a inférieur 
à celui de la fluorapatite (tableau ÎI); en outre, les nombres d’onde des 
bandes d’absorption dans l’infrarouge correspondant aux ions CO; qui 
restent dans le réseau sont identiques à ceux qu’on observe avec la francolite 
(tableau IT) (fig, courbe 2). 

Nous avons précisé ce résullat en préparant une fluorapatite capable 
de fixer des ions CO; dans les sites B. Pour cela, nous avons traité par du 
fluorure de calcium, à go0°C, l’hydroxyapatite que nous avons considérée 
précédemment : la fluorapatite obtenue par suite de la substitution des 
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ions OH par des ions F- a des paramètres cristallographiques très voisins 
de ceux qui ont été indiqués par Wallaeys (‘). Si l’on traite cette fluor- 
apatite par du gaz carbonique sec, à goo°C, on constate que ce dernier est 
fixé dans le réseau. Cette fixation provoque une diminution du paramètre a 
de la fluorapatite (tableau T), ainsi que l’apparition, dans le spectre d’absorp- 


4700 Cm”? 4300 


Spectres d’absorption dans l’infrarouge. 


1, Apatite carbonatée préparée par la méthode de Wallaeys; 2, Échantillon précédent traité 
par le fluorure de calcium, à goo°C en atmosphère de gaz carbonique (fluorapatite de 
type B); 3, Fluorapatite préparée par action du fluorure de calcium sur l’hydroxyapatitc; 
4, Échantillon précédent traité à 9ooC en atmosphère de gaz carbonique sec (fluor- 
apatite de type B); 5, Fluorapatite préparée par action du fluorure de calcium sur le 
phosphate tricalcique #; 6, Échantillon précédent traité à yoo°C en atmosphère de gaz 
carbonique sec. 


tion dans l’infrarouge de cette dernière, des bandes caractéristiques des 
ions CO; localisés dans les sites B (tableau IT) (/ig., courbes 5 et 4). 

Enfin, nous avons constaté que la fixation du gaz carbonique par la 
{luorapatite dépend du mode de formation de cette dermière : si l’on prépare, 
en effet, la fluorapatite par réaction dans l’état solide entre le phosphate 
tricalcique 3 ct le fluorure de calcium, on constate qu’elle ne fixe pas le 
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gaz carbonique dans les conditions de nos expériences (tableau Î) (figure, 
courbes 5 et 6). 

En conclusion, on voit qu’on peut introduire les ions CO" aussi bien 
dans les sites B que dans les sites À, lorsqu’on traite par le gaz carbonique 
à goo°C des apatites convenablement préparées. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 

(:) G. BonEL et G. MonTEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 923. 

() R. WazaEys, C.R. Coll. Intern. Chim. pure et appliquée, Münster, Westphalie, 
1954, p. 183. | 

() G. BoxEL et G. MonTEL, Reaclivily of Solids, 5th International Symposium, Munich, 
1964, p. 667. 

() R. WaLLaEys, Ann. Chimie, 7, 1952, p. 808. 


(Département de Chimie inorganique, Faculté des Sciences, 
38, rue des Trenle-Six-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 


C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 17.) Série C — 66 


1014 — Série GC C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (24 octobre 1966). 





CHIMIE MINÉRALE. — Le système binaire césine-fluorure de césium. Note (*) 
de MM. Rocer Couex-Apan et Ouaries Ruy, présentée par M. Paul 
Pascal. 


Le diagramme des équilibres liquide -*: solide du système CsOH-CsF est établi 
pour la première fois. Il se présente sous la forme d’un fuseau très étroit. Les courbes 
de liquidus et de solidus montrent un minimum commun à 317°C, pour une compo- 
sition pondérale de 7,5 % en fluorure de césium. CsF fond à 711°C et CSOH à 3460C. 
Une transformation de la césine se manifeste à 2150C. CSOH 2, stable à haute tempé- 
rature, donne avec CsF une zone de cristaux mixtes. On observe un eutectoïde 
à 1400C, pour une composition de 34,6 % CsF et, dans le domaine de concentration 
en CsF compris entre 34,6 et 82 %, une lacune de miscibilité à l’état solide avec 
point critique supérieur. 


Le binaire CSOH-CsF présente une analogie très étroite avec le système 
NaOH-NaCI étudié dans un travail antérieur (‘) : 


— pas de combinaison; 
— les courbes de liquidus et de solidus présentent un minimum; 


— abaissement de la température de transformation de l’hydroxyde 
en fonction de la concentration en halogénure et existence d’un eutectoïde 
(ou monotectoïde); | 

— zone importante de cristaux mixtes avec démixtion à l’état solide. 


Les produits de départ, utilisés au cours de ce travail, sont le fluorure 
et le carbonate de césium « Merck ». L’hydroxyde de césium a été préparé 
à partir du carbonate par électrolyse sur cathode de mercure et décompo- 
sition par l’eau, dans une pile, de l’amalgame formé (?); la solution obtenue 
est concentrée, sous pression réduite, jusqu’à une concentration pondérale 
de 75 % environ de césine. 


L'argent résiste bien à l’action corrosive des produits étudiés, c’est 
pourquoi les tubes laboratoire ont été usinés dans du barreau d'argent 
vierge et ne présentent ni soudure, ni brasure. 


Les mélanges sont préparés, directement dans le tube laboratoire, 
à partir de solutions aqueuses, par déshydratation très lente dans un 
courant d’azote. Une quantité calculée de solution de césine à 55 % est 
pesée dans le tube laboratoire puis la température est élevée progressi- 
vement en évitant l’ébullition jusqu’à déshydratation totale. Le chauffage 
est encore maintenu 24 h à une température supérieure à celle de fusion 
de l’hydroxyde. Après refroidissement, le tube laboratoire est repesé pour 
déterminer la masse de CsOH anhydre. On ajoute ensuite une solution 
aqueuse à 80 % de CsF et l’on chauffe très lentement, toujours sous courant 
d’azote. Après déshydratation totale, on pèse à nouveau le tube laboratoire. 
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On effectue alors une série de réchauffements et de refroidissements 
successifs en enregistrant les courbes température-temps. On réalise des 
séries de deux ou trois mesures par addition de nouvelles quantités de CsF. 


390 


360 







320 
0 10 CsF 


S Solubilités 


700 | 340 





CeF grammes pour cent —- 


Le système binaire CsOH-CsF. 


Ces séries se recouvrent partiellement en concentration; on a, ainsi, des 
recoupements constants sur les résultats expérimentaux. Les points obtenus 
sont portés dans un diagramme température-composition pondérale 


de CsF (figure). 


Le tracé de la courbe de liquidus obtenu à partir de l’analyse ther- 
mique est confirmé par des mesures de solubilité. Un mélange de compo- 
sition fixée est maintenu, sous agitation, pendant 6h au moins à une 
température constante (une analyse thermique préalable nous a permis 

C — 66. 
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de choisir la température pour qu’un équilibre s’établisse entre le liquide 
et le solide). Une partie de la solution est alors prélevée, puis pesée après 
refroidissement. Le prélèvement (2 à 3g), pris en masse, est dissous 
dans 200 cm* d’eau environ et le titre en césine est déterminé par acidi- 
métrie (réactif : H:SO, normal). La neutralisation est suivie au pli mètre: 
la courbe de titrage pH-volume d’acide permet ainsi d’effectuer le dosage 
de CsOH, en présence de fluorure et de carbonate de césium (le carbonate 
se forme toujours, en petite quantité, au cours de la dilution et du dosage 
du prélèvement). 

À température élevée, la césine et le fluorure de césium présentent 
une Zone continue de cristaux mixtes. Comme dans le cas du système 
NaOH-NaCI (‘), nous avons cherché à confirmer le tracé de la courbe 
de solidus par addition d’une impureté radioactive (*). Mais cette méthode 
s’est révélée inapplicable au système CSOH-CsF en raison du faible écart 
entre les compositions du liquide et du solide en équilibre à température 
constante. Les résultats obtenus par la méthode radioactive sont, de ce 
fait très imprécis. Cependant, nous avons eu confirmation du tracé du 
solidus dans les zones riches en CsOH par un calcul thermodynamique 
lié à l’emploi de la relation classique donnant la pente de la courbe de 
liquidus, en fonction de celle de la courbe de solidus : 


dx, dx, Al 


dT  dT RIT 
où 2, est la fraction molaire de CsF dans le liquide, x,, celle dans le solide 
en équilibre, AH, l’enthalpie de fusion de CsOH et T sa température de 
fusion. En prenant pour AH la valeur 1609 cal/mole (*) on trouve que la 
tangente à la courbe de solidus au point de fusion de CsOH pur doit passer 
par le point de coordonnées 18,6 % CsF et 32100, ce qui est en accord 
avec nos résultats expérimentaux. 


Pour tous les mélanges étudiés, on observe, jusqu’à 82 % CsF environ, 
un palier à 140°C correspondant à un équilibre à l’état solide entre CsSOH 5% 
et deux solutions solides, l’une titrant 34,6 % de CsF et l’autre 82 % 
de CsF. 


Une lacune de miscibilité à l’état solide se manifeste pour les concen- 
trations élevées en fluorure de césium. Elle est représentée en pointillé 
sur la figure. En effet les points expérimentaux obtenus par analyse ther- 
mique pour le domaine de démixtion correspondent à des accidents peu 
marqués et étalés en température. De nouvelles mesures utilisant d’autres 
techniques expérimentales sont nécessaires pour obtenir un tracé plus 
précis de cette partie du diagramme. Ce domaine présente un point critique 
supérieur de miscibilité, alors que, dans le système NaOH-NaCI, le domaine 
de démixtion était tronqué par le fuseau des équilibres liquide-solide avec 
apparition d’une péritexie. 
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La comparaison des pentes des courbes de liquidus et de solidus au 
point de fusion de CsF, nous a permis de calculer une valeur approxi- 
mative de l’enthalpie de fusion du fluorure de césium : 


AH — 3 Goo cal/mole. 


) Séance du 17 octobre 1966. 

) R. CoHEN-ADpaD, CH. Rugy et M. J. Picox, Compies rendus, 260, 1965, p. 2200. 
2?) R. CoHEN-ADap et CH. RuBy, Comples rendus, 258, 1964, p. 6163. 

) FERLIN, Thèse, Lyon, 1965, p. 29. | 

) Pascar, Nouveau Traité de Chimie minérale, III, p. 108. 


(Laboratoire de Chimie 1° Cycle II, Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les transformations des phases intermétalliques 
du système antimoine-zinc. Note (*) de MM. Gux Vurcrann et JEAx-Paur 
Prrox, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par analyse thermique du système binaire Zn-Sb permet de préciser 
les domaines d’existence des phases intermétalliques. Une nouvelle phase Zn: Sb; (à) 
est introduite. Son domaine est limité à l’intervalle de température ‘53-5250C. 
Par contre, la phase hypothétique Zn:Sb: basses températures (:) doit disparaître 
du diagramme des équilibres de phases. La transformation à {09° est un culec- 
toïde : Zn solide + 5 solution solide +7 (Zn:Sb:). 


On trouve une étude bibliographique sur le binaire Zn-Sb dans l’Ouvrage 
Constitution of binary alloys (*) et son premier supplément (?). Plusieurs 
phases intermétalliques peuvent se former au cours du refroidissement 
des alhages. La plupart sont bien identifiées et désignées par des lettres 
grecques. Ces phases solides sont approximativement centrées sur les 
compositions stæœchiométriques suivantes : Zn Sb(x) stable à toute tempé- 
rature, jusqu’à la transition de 5460C; Zn,Sb; basse température (5); 
Zn, Sb, haute température (y); Zn; Sb, basse température (£); Zn; Sb, haute 
température (1). Bruns et Lautz (*) ont signalé une transformation de 
la phase (5) au-dessous de — ro0C. 

Takei (*) faisait intervenir de plus une transformation de la 
phase Zn; Sb, (£) en une phase stable à la température ambiante Zn, Sb, (£), 
pour expliquer un phénomène eutectoïdique à 4o50C. 

Toutes les combinaisons intermétalliques signalées forment entre elles 
des solutions solides : le présent travail a été entrepris dans le but de 
préciser le domaine du diagramme compris entre les compositions pondérales 
allant de 30 à 5o % de zinc à l’aide de l’analyse thermique différentielle. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La vitesse d’échauffement, de l’ordre 
de 3000C/h est pratiquement constante entre 4oo et 6002. Notre procédé 
d’A.T. D. utilise des creusets de 100 mm”, disposées symétriquement 
dans un moufle en alumine, sous atmosphère d’azote pur. Les alliages sont 
préparés avec du zinc et de l’antimoine à 99,9 %, broyés simultanément. 
Le mélange est fondu dans un tube de verre et brassé 10 mn par un agitateur 
à vibrations. Le lingot est obtenu par trempe dans l’eau froide. Un doigt 
de platine, serti dans l’axe de l’échantillon, assure la protection du couple 
de mesure thermoélectrique. | 


Résuzrars. — Les accidents notés sur les courbes d’analyse thermique 
par échauffement sont bien reproductibles en température. Ils ont été 
reportés sur la figure; chaque point représentant la moyenne de plusieurs 
mesurcs. Par contre, les courbes de refroidissement montrent des accidents 
dont le classement est rendu pratiquement impossible par les retards 
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variables et importants que présentent toutes ces cristallisations et trans- 
formations. 

Le maximum de la courbe de liquidus à 45 % Zn coïncide assez bien 
avec la composition de Zn; Sb;. Cette phase , subit une fusion congruente 


à 5660C. 













550 D 546 a — e 
se 
500 À | 
7 492 
One CO —— 0. : 
450 _ 
440 
409 
400 
35 40 45 Zn /, 


Le diagramme des transformations de phases du système Zn-Sb. 
En abscisses, composition pondérale. 


Nous avons trouvé un autre maximum à 5640C, pour la composition 42 %. 
On pourrait donc penser que la phase Zn, Sb. est aussi une espèce cristalline 
à fusion congruente. Dans cette hypothèse, le liquidus des équilibres stables 
se compléterait, entre 41 et 45 % Zn par un eutectique de constantes : 
Te 5630, Ce—43 %. Le diagramme proposé par Takei (*) et admis 
par les diflérents auteurs [(*), (*)] comporte un péritectique à 5630. Il est 
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difficile de décider du tracé.exact de cet équilibre. Tous les points de fusion, 
entre 4o et 43 % Zn sont pratiquement à la même température. La forme 
aplatie du liquidus démontre une décomposition associée à la fusion de 
l'espèce chimique +. 

L’invariant de 5469 a été observé pour les compositions comprises entre 34 
et 40 % Zn. Le diagramme de Tammann correspondant à ce phénomène 
montre un maximum à 35 % Zn. Il s’agit de la transition de la phase xZnSb 
dont la définition cristallographique précise a été donnée par Carter et 
Mazelsky (°). 

Transformation de la phase YZn;,Sb,. — Les alliages de composition 
comprise entre 35,6 et 45 montrent toujours un accident caractéristique 
sur les courbes d’échauffement vers 4930. L'importance de l’effet thermique 
atteint son maximum pour 42 % : composition de Zn;Sb;Y. On constate 
d’ailleurs que la température d’invariance est légèrement inférieure pour 
les alliages de composition plus riche en zinc. Nous avons trouvé la tempé- 
rature moyenne de 4922 pour C> 42 %. Cependant l'étude des cristaux 
3 Zn, Sb;, en particulier par Tydlitat (*), a montré que cette phase, bien 
définie cristallographiquement, existe dans un domaine assez large 
41,5 à 43 % environ. Ce qui explique que la température de transformation 
soit un peu différente de part et d’autre du domaine d’homogénéité. 

Dans les alliages compris entre 38 et 42 % Zn, nous avons mis en évidence 
une autre transformation, caractérisée par une faible absorption de chaleur 
en cours d’échauffement vers 5270. Le maximum de l'effet thermique est 
obtenu à 39 %. Parmi toutes les courbes présentées par Takei (*) on peut 
d’ailleurs remarquer le tracé n° 22, pour 39,2 % Zn, où figure un palier 
à 5270. La position du maximum et la simultanéité des invariants de 493 
et 5270 nous a conduits à supposer l’existence d’une nouvelle phase 5, 
dont la formule serait voisine de Zn; Sb;, ayant un domaine de stabilité 
limité entre ces deux températures. 493° serait une température eutec- 
toïdique et 5270 une température péritectoïdique. L’accident à 527° ne se 
produisant plus aux compositions inférieures à 38 % nous avons élargi 
le domaine de la phase x pour en tenir compte. 

Pour les alliages ayant une teneur en zinc supérieure à 45 %,, on observe 
les transformations des différentes phases Zn,Sb.,. La phase haute tempé- 
rature r se transforme en phase © : à 4400 lorsque C<44 % ct à 4559 
lorsque C>= 46 %. Entre ces deux limites d’homogénéité la température 
de transformation de la solution solide varie régulièrement avec la concen- 
tration. Les mélanges riches en zinc montrent la fusion de l’eutectique 5-Zn 
vers 4110. Très peu au-dessous, une nouvelle transformation de la phase 
{Zn;Sb:, dont l’explication est actuellement controversée, se manifeste 
à 4o9°C. Pour justifier cette série d’accidents thermiques, Take avait 
imaginé une phase supplémentaire £:Zn,Sb.. Halla (*) et Tydhitat () par 
étude aux rayons X n’ont pas trouvé trace d’une phase :. Tydlitat constate 
qu’à la température ordinaire, tous les alliages de cette région comprennent 
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exclusivement les phases 8 Zn,Sb, et Zn. Bruns et Lautz (*) ont montré 
que <Zn,Sb, avait un caractère semi-conducteur au-dessus de 4og°, 
tandis que le caractère métallique apparaît dans le même alliage aux tempé- 
ratures inférieures. Ce qui s’explique par la libération de zinc dans la 
réaction eutectoïdique : 


CZnsSb; — SZn,Sb;+ Zn. 


Nous avons étudié particulièrement la température de ce phénomène 
en comparant, par À. T. D. les compositions situées de part et d’autre 
de 45 %. Les expériences ont montré que la température d’invariance 
était la même des deux côtés. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() M. HANSEN, Constitution of binary Alloys, Me Graw-Hill, New-York, 1958, p. 1184. 

@) R. Ezzior, Constitution of binary Alloys, 1e* suppl., 1965, p. 807. 

6) H. BruNs et G. Laurz, Z. Natur., 9 a, 1954, p. 694-695. 

() T. TAKEï, Science Repts, Tôhoku University, 16, 1927, p. 1031-1056. 

(5) P. PascaL, Traité de Chimie minérale, XX, 2, Masson, 1964, p. 1874. 

(5) F. L. CARTER et R. MAzELsky, J. Phys. Chem. Solids, Grande-Bretagne, 25, 1964, 
p. 571. 

(9) V. TvpzrraT, Czech. J. Phys., 9, 1959, p. 638-640. 

(5) V. HALLA, H. NoworTny et H. TompA, Z. anorg. allgem. chem., 214, 19533, p. 193-200. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences d'Orléans, 
Château de la Source, Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse totale de la scutellaréine par un nouveau 
procédé de condensation thermique. Note (*) de MM. Mhicnez JouanxE 
et OnarLes MENTZER, présentée par M. Georges Champetier. 


On sait que de nombreux dérivés flavoniques résultent du simple chauffage, sans 
catalyseur, du mélange d’un phénol et d’un ester aroylacétique. Les auteurs ont 
étudié un procédé de synthèse de la scutellaréine (tétrahydroxy-{’.5.6.7 flavone) 
par l’intermédiaire de son tétraméthyléther en utilisant cette méthode; les résultats, 
dans ce cas particulier, n’ont pas été satisfaisants. Après avoir analysé les causes de 
leurs échecs, ils ont modifié les conditions expérimentales de la condensation 
thermique, ce qui leur a permis d’aboutir à la tétraméthoxy-4’.5.6.7 flavone, et, 
après déméthylation de ce dernier composé, à la scutellaréine elle-même. 

La synthèse de la triméthoxy-5.6.7 aza-3’ flavone illustre également bien les 
possibilités de la nouvelle technique. 


Grâce aux multiples perfectionnements qui ont été apportés au cours 
des dix dernières années à la méthode dite de « condensation thermique », 
de nombreux dérivés flavoniques naturels peuvent être synthétisés par 
ce procédé [(') à (*)]. Il suffit, dans la plupart des cas, de chauffer un 
mélange d’un phénol et d’un aroylacétate d’éthyle pour aboutir au résultat 
escompté. Certains monophénols cependant ne se prêtent pas à de telles 
condensations, à moins d’être substitués par un ou plusieurs méthoxyles. 
Ainsi, dans une Note précédente (f) nous avons pu montrer que l’antiarol 
réagit avec le benzoylacétate en donnant naissance au triméthyléther (I) 
d’une flavone relativement rare, la baïcaléine. 


Encouragés par ce résultat, notre attention a été naturellement attirée 
par la tétraméthoxy-4’.5.6.7 flavone (tétraméthyléther de la scutel- 
laréine) (II). À l’époque où nous avons effectué nos recherches, cette 
flavone, entièrement méthoxylée, n’avait pas encore été découverte dans 
la nature. C’est en 1965 seulement que Swift (”) l’a isolée de la pelure 
d’orange. | 

Nous pensions en réaliser aisément la synthèse, par l’action du para- 
méthoxybenzoylacétate sur l’antiarol conformément aux données clas- 
siques de la condensation thermique (°) selon la réaction 


OCI:; 


| | + C:1130.C0.CI.C0—É NR 





| AT NN . 
+ —R+GH;ON +10 
CI; 0/ TT 0 + 4 + Le + 


M) R=H, (ii R=OCH: 
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Cependant, dans ce cas particulier, l'application de diverses techniques 
déjà décrites n’a pas permis d’aboutir à l'isolement d’une substance définie. 
On peut expliquer ces échecs en admettant qu’au cours du chauffage il 
existe une compétition entre au moins deux modes de condensation 
différents : d’une part, la formation de la flavone, réaction lente et équi- 
librée; d’autre part, la pyronisation de l’ester seul, dont la vitesse dépend 
de la structure de ce dernier, et qui peut donner naissance à un acide 
déhydroaroylacétique. Dans le cas de l’anisoylacétate d’éthyle, une telle 
pyronisation est particulièrement aisée et s’effectue de la façon suivante : 


CH OC Il; 
PT NS PANIER 
GIE O—” Ÿ— GEL —CO—: —OCH; 
* Ne Se di | : D 
OII CO 
| 
GC: H50 
GO 
ee KR RS 
CH cu co—Ÿ Ÿ—OcI: 
| | 
CLOS. . SC CO + 2 CH; OH 


Partant de ces faits, l’un de nous (*) a eu l’idée de favoriser la première 
réaction en diminuant la probabilité de rencontre entre les molécules 
d’ester du milieu. À la suite de recherches systématiques, cette idée a 
finalement pu être réalisée : 


1° grâce à une augmentation considérable du rapport molaire entre 
le phénol et l’ester; 


: 

29 grâce à une dispersion de l’ester dans le milieu réactionnel. Cette 
dispersion a été réalisée par injection de cet ester sous forme de micro- 
gouttes dans le réacteur contenant le phénol fondu, par l’intermédiaire 
d’un capillaire débouchant à une distance convenable de la surface du 
liquide, tandis que l’homogénéisation du mélange était assurée en même 
temps que sa protection contre l’action éventuelle de l’oxygène atmo- 
sphérique par un courant d’azote barbotant dans la masse. Dans ces 
conditions, l’antiarol, utilisé en grand excès, sert également de solvant 
et peut être en grande partie récupéré en fin d’opération par extraction 
dans la soude. C’est de cette manière qu’il nous a été possible de préparer 
la tétraméthylscutallaréine avec un rendement de 22 % (par rapport à 
l'ester) en partant de 9,3 g d’antiarol (0,05 mol) et de 1,2g d’anisoyl- 
acétate d’éthyle (0,005 mol). L’addition de l’ester s’est effectuée progressi- 
vement, d’abord à 160-1650 pendant 2 h, puis entre 180 et 1909 pendant 5 h. 
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Le produit obtenu a été dissous dans le chloroforme, lavé à la soude à 5 % et 
enfin purifié par chromatographie sur alumine après évaporation du 
solvant. 


F 163-1640; litt. (*) 163-1640. 

Analyse : calculé %, C 66,66; H 5,30; trouvé %, C 66,78 et 66,49; 
H 5,35 et 5,49. 

Les spectres ultraviolet, infrarouge et R. M. N. sont en accord avec 
ceux du produit isolé par Swift (*) et avec les valeurs publiées par Herz 
et Sumi (°). 

Spectre R. M. N. (Dans le deutérochloroforme, référence interne 
le tétraméthylsilane) déplacements chimiques © en p. p. m. : 

Trouvé : 7,82 (H..); 7,02 (H..); 6,82 (H:); 6,59 (H:); 4,03 (20CH;); 
3,94 (CH,0O); 3,89 (OCH;). 

Litt. (7) + 776 (be); 6,95 (H:); 6,75 (Hi); 6,52 (Hs); 3,98 
(20CH:;); 3,85 (CH,0); 3,83 (OCH:). 

La déméthylation par 10 fois son poids de chlorhydrate de pyridine 
à 1800 pendant {o mn, suivie d’une sublimation, aboutit à une substance 
identique à la scutellaréine décrite dans la littérature. 

Analyse : calculé %, C 62,94; H 3,52; trouvé %, C 62,53; H 3,78. 

La technique préconisée dans cette Note est susceptible d’être généra- 
lisée à la synthèse d’autres flavones et aussi de chromones dérivées de 
monophénols et d’ester-ÿ-cétoniques thermolabiles. Son application à la 
préparation de la triméthoxy-5.6.7 aza-3” flavone (aza-3” triméthyl- 
baïcaléine) (III) (**) à partir de l’antiarol et du nicotinoylacétate d’éthyle, 
ester qui se décompose dès 170?, illustre bien l'efficacité de notre procédé : 


OCH; 
CO 
se | | + Call 0.C0—CI—C0—€ D 
aL0/ S-TNou N 
OGli: 
F 0. 
6 3 
| | 17 SN C2 11; OH + 11:0 








0/0 Ne 
ar 
L’aza-3’ triméthylbaïcaléine C;:H,:0:N présente les caractéristiques 
suivantes : 
F 191-1950. 


Spectre ultraviolet (dans l’alcool absolu) : max : 247-248, 269 et 
307-308 mu; min : 233, 253-254 et 284 my. 
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Spectre infrarouge : bande carbonyle à 1630 cm”. 


Spectre R. M. N. (dans le deutérochloroforme, référence interne : le 
tétraméthylsilane); déplacements chimiques en p.p.m. : 9,53-7,39, 
(noyau pyridyle); 6,86 (H.); 6,72 (H;); 4,02 (20CH;); 3,97 (OCH.:). 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 
(1) Pizzon et C. MENTZER, Comptes rendus, 234, 1952, p. 444. 
(2) Pizzon et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., (5), 20, 1953, p. 538-540. 
TéouLE, J. Cuopin et C. MENTZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 854-855. 
TÉoOULE, J, CHopin et C. MENTZER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3669. 
. RIVAILLE et C. MENTZER, Comples rendus, 260, 1965, p. 2243. 

(5) M. JouanxeE et C. MENTZER, Comptes rendus, 254, 1962, p. 727. 

(7) L. J. SWwIrT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2079-2080. 

(5) M. JouANNE, Thèse de Doctorat (sous presse). 

() W. Herz et Ÿ. Sumi, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 34309. 

(:) C. À. Mars, Biochem. J., 59, 1955, p. 58-G2. 

() Des aza-3” flavones ont déjà été obtenues par condensation thermique par 
PacriEco (*), mais dans d’autres conditions. 

(*) H. PacxEeco, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 95-98. 
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(Laboratoire de Chimie du Muséum national d'Histoire naturelle, 
63, rue Buffon, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’oxyde de carbone à la pression atmosphé- 
rique sur quelques cétones en présence d’alcoolates alcalins. Note (*) de 
M. Louis-Mlaunice Rocu, présentée par M. Georges Champetier. | 


Les alcoolates alcalins tertiaires ne fixent pas l’oxyde de carbone à la pression 
atmosphérique alors que les anions obtenus par action de ces alcoolates sur les 
cétones sont transformés dans les mêmes conditions en cétones + formylées: 
différents solvants et différentes cétones ont été étudiés. 


Stahler (*) a préparé le «-formylacétophénone sodé par action de l’oxyde 
de carbone, sous pression, sur l’acétophénone en présence d’éthylate de 
sodium dans l’éthanol; l’action de CO sur le milieu réactionnel (?) donne 
du formiate d’éthyle qui peut être l’agent actif de la condensation : 


CH, OII + CG 11,0-+ CO 
IICOOG:1l;+ CG 1H,0-+ C;IX, COCIL 


IICOOC,IH, + G11,0-, 
Cl; —CO—CII—CIIO- + C,11; OI1. 


— 
ST 
— 
— 


Nous nous sommes proposé dans ce travail : 


1° de déterminer des conditions satisfaisantes pour formyler les cétones 
par l’oxyde de carbone au voisinage de la pression atmosphérique ; 


20 de préciser si la fixation directe de CO sur les cétones pouvait être 
envisagée. 

Scheibler (*) a montré que CO se fixe sur l’éthylate de sodium sous 80 atm 
pour donner l’hémiacétal sodé (IT) identique au produit de réaction de 
’éthylate de sodium sur le formiate d’éthyle : 





+ Ce SO Na 4 O Na + CL, 0H 40 
———+ C = : Pi 


CO + CIO Na 


265 


(1) (D (II) 





—————— | <- AN 
— Cell, 0 Na NOC IL, —10N 0 


Si le processus réactionnel proposé par cet auteur est totalement réver- 
sible, on doit s’attendre au passage facile de (IT) à (1) à la pression atmo- 
sphérique. 

Les esters formiques sont décomposés rapidement, dès la température 
ordinaire avec dégagement de CO par des solutions de t-amylate de sodium 
dans l’alcool amylique tertiaire; l’alcoolate alcalin intervient comme 
catalyseur et peut décomposer jusqu’à 10 fois la quantité stœchiométrique 
d’ester; une décomposition analogue s’observe avec des anions moins 
basiques : CH;,0- ou C;:H;0- dans l’alcool correspondant, mais à tempé- 
rature plus élevée. 

La fixation de CO sur les alcoolates tertiaires est difficile; nous n’avons 
pu la réaliser au voisinage de la pression atmosphérique ct à la température 
ambiante sur le t-butylate de potassium dans le dioxanne ou le tétrahydro- 
furanne (THF). L’éthylate en milicu éthanol-dioxanne 50/50 fixe CO assez 
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rapidement. L’ester formé a été mis en évidence par condensation sur 
l’acétophénone, l’x-formylacétophénone obtenu est caractérisé sous forme 
d’anilinométhylène acétophénone {(*°), (*)] : 
CO +CM,OU+ CLONa = HCOOCIl,+ CH,ONa 

+ CH, COCH CU, Nik 

—— C;Ill;—CO—CH—CHOH —— C;H;—CO—CI—CH—NH—C;H; 

L'alcool primaire libre est indispensable à la transformation de (II) 
à (III) du schéma de Scheibler, le composé (II) n’étant pas stable dans 
les conditions expérimentales utilisées. L’éthylate sec qui retient toujours 
une quantité appréciable d’éthanol libre, ne fixe, en milieu THF, que 1/5 
de la quantité théorique de CO. 


ACTION SUR LES CÉTONES. — L’oxyde de carbone ne se fixe pas sur les 
alcoolates tertiaires dans le dioxanne ou le THF alors que l’absorption 
de gaz est régulière après addition de propiophénone au mélange précédent. 
Les anions cétoniques peuvent donc réagir sur CO pour donner l’anion 
dérivé de la cétone formylée. On peut schématiser cette réaction comme 
une insertion de carbène : 


(CH; —CO—CI—CIT,)-+ CO — C;ll;—CO—CII(CIL) —CO-. 


Nous ne discuterons pas pour le moment le mécanisme de cette 
condensation. 
Nous avons résumé sur le tableau ci-dessous quelques-uns de nos essais. 


Action de CO sur les cétones. 


Durée 
de réaction Produit Rat 
Cétonc. Alcoolate. Solvant. (h). isolé. (M). 
Hess hi Mae Éthylate Dioxanne 36 (*) 75 
de sodium éthanol 50/50 
2. Propiophénone .…. t-amylate Toluëne 80 C H:COCH=CHOH So 
de sodium cristallisé 
de » sie Méthylate Dioxanne 24 » 72 
de sodium | 
4, » “a t-butylate » 18 » 87 
. de potassium 
5. » sa » THF 6 » 90 
6. Méthylisobutyl- 
cétone, ....... Méthylate Dioxanne 36 Chélate de cuivre $0 
de sodium 
7. Pinacoline....... » » 36 » 80 


(*) L’ester formique formé a été caractérisé par transformation en anilinométhylène 
acétophénone. 


On voit d’après ce tableau que la réaction est fortement influencée par 
le solvant réactionnel, lente dans le benzène et le toluène, utilisés couram- 
ment pour la sodation des cétones par le t-amylate de sodium (). Elle est 
plus rapide dans le dioxanne et dans le THF. L'utilisation du THF permet 
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d'isoler facilement les produits de la réaction, d’obtenir des rendements 
convenables dans des temps satisfaisants et nous fournit ainsi une nouvelle 
méthode de préparation des dérivés z formylés des cétones qui peut être 
étendue à d’autres composés. 


DonxNÉES EXPÉRIMENTALES. — L’oxyde de carbone est employé à des 
pressions un peu supérieures à la pression atmosphérique (inférieure à 900 g 
environ) dans un appareillage en pyrex. Les alcoolates ont été préparés 
et manipulés en atmosphère d’«azote R» avec les précautions d’usage. 

10 Action de l’éthylate de sodium. — Une solution d’éthylate préparée 
à partir de 3 g de sodium dans 75 ml d’éthanol absolu est diluée avec 75 ml 
de dioxanne. On agite en atmosphère de CO pendant 36h; on fixe la 
quantité théorique; le mélange est refroidi dans la glace et le CO est remplacé 
par de l’«azote R>. On ajoute 15 g d’acétophénone; après un repos de 12h, 
on dissout dans l’eau glacée et l’on ajoute une solution aqueuse de 
chlorhydrate d’aniline. On obtient 22g d’anilinométhylène-acétophé- 
none F 1400; Rdt 75 % (‘). 

20 Action du t-butylate de potassium et de la propiophénone. — Le 
t-butylate de potassium sec préparé à partir de 2 g de potassium est mis 
en suspension dans 150 ml de THF et l’on agite en atmosphère de CO, 
pas de réaction. On ajoute alors 6,7 g de propiophénone, on fixe la quantité 
théorique en 6 h puis on isole, par le traitement habituel, 7,3 g de formyl- 
propiophénone. F 118-1190; Rdt 90 %. 

30 Action du méthylate de sodium sec et de la méthylisobutylcétone : 
(CH;:):—CH—CH,CO—CH;. — À o,13 mole de méthylate sec obtenu 
à partir de 3 g de sodium dans 50 ml de dioxanne, on ajoute 12 g de méthyl- 
isobutyleétone; on agite 36h en atmosphère de CO puis on chasse le 
solvant sous vide. Le résidu repris à l’eau glacée est transformé en chélate 
de cuivre (*). On isole 15 g de chélate de cuivre recristallisé dans le benzène : 


[(CIL:):—CII— CI —CO—CH=CHO Cu  (F 163%; Rdt 8o ?, ). 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 
(") A. STAHLER, Chem. Ber., 47, 1914, p. 580. 
(C) H. Scueier et coll., Chem. Ber., 64, 1931, p. 2914; 67, 1934, p. 312 ct 514. 
(@) L. M. Roc, Ann. Chem., 13, n° 6, 1961, p. 155 et 140. 
(*) Voir partie expérimentale. 
(G) J. M. Con14, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 533 et 537; 1954, p. 6go et 1956, p. 139. 
(5) En remplaçant l’éthylate éthanolique par de l’éthylate sec, on a obtenu un 
rendement de 15 % en dérivé aniliné. 
(Travaux Pratiques de Chimie M. P.C., 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse de dihydro-2.3 pyrone-4. Note (*) 
de Mme Suzaxxe Gex et M. Rexé GEuix, présentée par M. Georges 
Champetier. 


En acylant des esters 3-cétoniques, des 3-dicétones, le morpholinocyclohexène 
par des chlorures d’acides éthyléniques, on obtient des 5-dicétones éthyléniques 
qui se cyclisent spontanément en dihydro-».3 pyrone-i. 


L’isomérisation de 5-dicétones y-éthyléniques en dihydro-2.3 pyrone 
a été réalisée par Claisen (‘) en 1890 et Dieckmann (*) en 1920. Ces auteurs 
condensaient d’abord l’oxyde de mésityle sur l’oxalate d’éthyle pour 
obtenir la S-dicétone qui se cyclisait en diméthyl-2.2 dihydro-2.3 
carbéthoxy-6 pyrone-4. En 1953, Kidd, Robins et Walker (*) ont acylé 
l’acétylacétate d’éthyle par le chlorure de l’acide tétrahydro-2.3.4.5 
benzoyle, ils ont obtenu un mélange de 5-dicétone éthylénique et de 
dihydropyrone. Parker, Raphaël et Wilkinson (*) ont synthétisé des 
G-dicétones y-éthyléniques en hydratant la triple liaison de cétones éthylé- 
niques et acétyléniques. Ils cyclisaient ensuite par l’acide sulfurique 
concentré. 


() () 
Il 1 
TT CN 1UOz Ce [she “4 TS 
| | | CO—CO: GIE cn | | 0 
CH; CI CI: CH: CH 07 NCO, Gi; 
O 
CO CI Î CO; Cr Hs 
CT CH, COCIL COù Ca IL, TNT 00: Ce Hs . eZ 
URI (8 
| J M2, Ce US OU Le J CO—CIF,; LL. ) (@ 
. | NCH, 
O 
I 
CT 


/ CH 3 0H 
Ce H—C=C—CO—C. + CGll;—CO—CH;—CO—C + 
NCH, NCH 





En acylant l’acétylacétone, l’acétylacétate d’éthyle, le benzoylacétate 
d'éthyle et le 5-cétoadipate d’éthyle par le chlorure de crotonyle cet le 
monochlorure monoester éthylique de l’acide fumarique, nous obtenons 
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directement après distillation les dihydropyrones : 


O 
A 
Y—CH,—C0—Z TS 
X—CH=CH—COCU >; | | 
Me, Ce I. OM 
x” Sp Ng 


\ = CH;, CO: C: IT;. Y = CO; C H;, CO CII... 
Z, — CII, Cs H;, (CH; )» CO: GC: H;, CO CH. 


De même en acylant par le chlorure de crotonyle, le morpholinocyclohexène, 
nous avons directement la méthyl-2 tétrahydro-5.6.7.8 chromanone-4 (VIT) 


. 
LS LE 


CI J NT 


(WII) 


Dans l’action du chlorure d’acryloyle sur le morpholinocyclohexène, 
Hargreaves et Hickmott (*) viennent d'identifier la bicyclo-(3.3.1) nonane- 


dione-2.9 : 


P—=— Il 
x à De 
| _ = 


CIL=CI—CO CI + Li] | 


Îls n’ont pas trouvé de dihydropyrone. La bicyclononanedione-2.9 
est très différente des dihydropyrones. Ces derniers composés ont une 
absorption importante en ultraviolet (£ supérieur à 10 000) alors que la 
bicyclononanedione (non énolisable) absorbe à 281 mu (£ 69) (*). Toutes 








Ô 
je 
IS 
PNR 
x 0-7 Yz 
TABLEAU [I 
Rdt F É DNPII 
Xe Vs). PART Ve (°C). (°C/mm Hg). (°C). 
(D) and CH; CO: C: H; CH; 87 — 108/0,: 198 
(II)... CH: CO—CH;: CH: 78 : = 89/0,s 176 
(III)... CO: CH; CO: CG H; CH: 28 50 142/0,s 165 
(IV)... CO:C:H;  CO—CH: CH: 21 —- 128/0,5 128 
Os CH: CO: CH; C5 H5 77 95 149 
(ND: CH: CO>:C:H; (CH): CO: CH; 70 L 1 15/0,2 154 
(VII) dec CH; (CH): G1 _— 139/1x 196 
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les dihydropyrones donnent une dinitrophénylhydrazone. Les analyses 
sont correctes. Les spectres de RMN sont en accord avec les formules 
proposées (voir tableau I). 


TABLEAU Il. 


Ultraviolet (éthanol). 





.. R. M. N. 
max Ra 
(mu). z. CH, (X). CH, (2). His. 

(Disisuatees 262 11 320 ‘1,414 2,125 4,6 m 
(ID sas 267 11 400 1,49d 2,198 4,6 m 
CDs seat 260 10 400 _ 2,58S .  4,79m 
CIN ets 266 13 948 _ 2,325 4,88m 
CNRS eeuse 290 13 530 1,57 d — 4,72 m 
END 265 10 000 — — 4,55m 
(VIDES sers 271 II 200 1,4 d — "4,4 m 


(s, singulet: d, doublet; m, multiplet.) 


En traitant (1) par l’acide polyphosphorique à 1450, on obtient la 
diméthyl-2.6 dihydropyrone-4 (X—Z—CH,, Y —H), déjà obtenue à 
partir de l’acide déhydroacétique par de Vrieze (‘) et Bartels-Keith et 
Turner (*). É0 980, Àmax 203 mu; € 12 200 [litt. (*) An 263 mu, € 10 500] 
DNPH, F 1529 [litt. (*) 151-1530]; R. M. N., © CH, (X) 1,48 d; CH, (Z) 
28; His 4,5 m; His 5,35. 

De même (V) traité par l’acide polyphosphorique donne la méthyl-2 
phényl-6 dihydro-2.3 pyrone-4 (X = CH,;, Y — H, Z= C;H;), déjà préparée 
par üne autre méthode par Parker, Raphaël et Wilkinson (*). Ce composé 
avait été identifié à tort avec la bullaténone naturelle par Brandt, Thomas 
et Taylor (*) qui donnaient F 69°; DNPH, F 2380, nous avons trouvé F 62° 
[Litt. (*) F 6201; DNPH, F 1990; 4x (mu) 221, 241, 298 (e 8 820, 6 000, 
17 900). 

L’acylation des esters ÿ-cétoniques et des 5-dicétones est effectuée 
suivant Viscontini et Merckling (*) en milieu benzénique ('°). L’acylation 
du morpholinocyclohexène est réalisée suivant Hünig (‘!). 


(*) Séance du :7 octobre 1966. 

(1) L. CLAISEN, Chem. Ber., 24, 1891, p. 115. 

) W. DIEcKMANN, Chem. Ber., 53, 1920, p. 1772. 

(:) A. A. A. Kipp, P. A. Rogixs et J. WALKER, J. Chem. Soc., 1953, p. 3244. 

() W. PARKER, R. A. RAPHAËL et ©. I. WiLkiNsoN, J. Chem. Soc., 38, 1958, p. 71. 

(6) P. W. HickMoTT, Proc. Chem. Soc., 1964, p. 287; J. R. HARGREAVES et 
P. W. HickMoTT, Tetrahedron letters, 35, 1966, p. 4173. 

(9) J. J. DE VRIEZE, Rec. Trav. Chim., 78, 1959, p. 91. 

(9) J. R. BARTELS-KEITH et W. B. TURNER, J. Chem. Soc., 1960, p. 3413. 

(6) C. W. BRANDT, W. IL. TAyLor et B. R. THomas, J. Chem. Soc., 1954, p. 3425. 

() M. VisconTiINI et N. MERCKLING, Helv. Chim. Acta, 35, 1952, p. 2280. 

(1) R. GELIN, S. GELIN et J. C. PormBœur, Comptes rendus, 259, 1964, p. 3027. 

(1) S. Hünic, E. BENzING et E. LucKE, Chem. Ber., 90, 1957, p. 2833. 


(Institut national des Sciences appliquées de Lyon, 
20, avenue ÂAlbert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES QU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination du coefficient de diffusion du carbone 
dans le nickel par analyse thermogravimétrique. Note (*) de MM. Ier 
Larrrau, Paur Gexvrez et LÉéoN JACQUE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude cinétique par thermogravimétrie des réactions entre solides et gaz 
constitue, dans des conditions bien définies, un procédé de mesure rapide des 
coefficients de diffusion en phase solide. La méthode est appliquée à l’évaluation 
du coefficient de diffusion du carbone dans le nickel.  : 


Faisant suite à l'étude des équilibres. dans le système Ni-C-CH.-H, (‘), 
la méthode thermogravimétrique appliquée à la cinétique des réactions 
de carburation de tôles minces de nickel par des mélanges H.-CH, de 
composition proche de l’équilibre, permet de recouper la limite de solu- 
bilité N, du carbone de la solution solide (Ni-C) en présence de graphite : 
un abaissement très marqué de la vitesse traduit l’apparition du graphite 
libre. 

Par ailleurs, les valeurs de N, obtenues par dosage direct du carbone 
dissous à 1000°C, dans un échantillon maintenu 24 h à l’équilibre, corro- 
borent parfaitement ces résultats, indiqués sur la figure 1. Pour chaque 
série de déterminations, l’écart quadratique moyen relatif est de l’ordre 
de 2 %. Celles-ci confirment que la solubilité du carbone dans le nickel 
est notablement inférieure à celle indiquée par différents auteurs (*?). 
La cinétique de la réaction au cours de laquelle le solide est constitué 
uniquement par la phase (Ni-C) peut être régie, suivant les conditions 
expérimentales choisies, par l’un ou plusieurs des processus suivants 

1. Un mécanisme de transfert des molécules de CH, du sein de la phase 
gazeuse à l’interface gaz-solide. 

2. Unc réaction de dissociation de CH, à cet interface. 

3. Un mécanisme de diffusion du carbone formé dans la solution 
solide (Ni-C). 

Un choix judicieux des paramètres expérimentaux agissant sur la 
vitesse permet de rendre prépondérant l'effet de chacun de ces processus 
élémentaires sur le phénomène global observé : 

a. la cinétique se limite successivement au processus 2 et 3 lorsque la 
vitesse » de circulation des gaz est suflisamment élevée au niveau de 
l'échantillon (s == 0,4 cm/s à 10000C pour une épaisseur 2e — 0,25 mm); 

C. R., 1966, 1° Semestre. (T. 263, N° 18.) Série C — 67 
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b. la durée du processus 3 relativement au processus 2 croît avec l’épais- 
seur 2e des éprouvettes. 

Par exemple, avec T — r000°€, p(CH,)= 75 mm de mercure, # = 0,4 cms, 
2e = 0,50 mm, le mécanisme de diffusion interne régit l’essentiel du phéno- 
mène de carburation, comme indiqué schématiquement sur la figure 2. 
Les conditions d'isolement du processus 3 étant ainsi parfaitement définies, 
on peut établir à partir de la loi de Fick, une corrélation (*) entre le coeffi- 








FToC 
X methode cinétique 
A eguilibres 


1100 e dosages directs 


1000 


{Ni-C) + Graphite 
900 


5 10 15 N 10° 


Fig. 1. — Solubilité N. du carbone dans la solution (Ni-C) 
en équilibre avec le graphite. 


cient de diffusion D et le rapport «= N./N, (N: étant la concentration 
moyenne de l’élément diffusant à l’instant t) dans l'hypothèse où D est 
indépendant de N. : 


va exp n°T° A 
1—A— — — EXp| —x°T* . 
T° n°? Ï 4e? 
naimpalr 





Cette série est très rapidement convergente : en ne considérant que le 
premier terme de la série on trouve que 7* D{/4e° est déjà calculé avec une 
erreur inférieure à 1 %, pour & = 0,45. 

Dans ces conditions, le phénomène de diffusion peut donc être décrit 
par l'expression 


8 , Di 
réa Er . 
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2e=025mm 


2e = 0,5 mm 





Fig. 2. — Courbe de carburation à ro000C, 
Pp (CH) = 75 mm de mercure, # — 0,4 cm/s. 


- 6,5 





0750 0800 0850 10 


AL 
TUK 
Fig. 3. — Variation du logarithme du coefficient de diffusion 

avec l'inverse de la température absolue. 
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Dans le tableau ci-dessous, nous comparons nos résultats à ceux de 
différents auteurs, pour la même température de 10000C. 


Solubilité et coefficient de diffusion du carbone dans le nickel à 1000C. 


Smithells et Ransley (‘) Landern, Kern 
Présent travail. EE — et Beach (*). 
Nés siseceseconse 11.10 * 19,6.10? — 12,5.107* 
D (cm°/s)......... 2,4.1077 0,72.10 7 1,3.10 3.107? 
(non corrigé) (corrigé) 


Les évaluations de Smithells et Ransley (*) ont été établies à partir 
de valeurs de N, environ deux fois supérieures à celles que nous avons 
déterminées. Le coeflicient D corrigé est celui qu’on obtient en consi- 
dérant les résultats de la figure 1. 

La loi de variation de D avec la température est représentée sur la 
figure 3. Elle permet d'évaluer l'énergie d’activation, E, trouvée égale 
à 38,5 kcal/at-g. 

Cette valeur, bien qu’anormalement élevée pour la diffusion d’atomes 
interstitiels, est en bon accord avec celles précédemment établies 
39,7 kcal/at-g (°). 

La rapidité et la précision de cette méthode de mesure de coeflicient 
de diffusion par thermogravimétrie suggère l'intérêt de sa généralisation. 

Dans une prochaine étape nous envisageons l'application de cette 
technique à la décarburation d’alliages (Ni-C). 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() EH. LariTAU, P. GENDREL et L. JACQUE, Comptes rendus, 260, 1965, p. 5524. : 

(?) J. J. LANDER, H. E. KERN et A. L. BEAcC&, J. Appl. Phys., 23, 1952, p. 1305. 

() H. S. CaArRsLAW et J. C. JAEGER, Conduction of heat in solids, Oxford University 
Press, 1959, p. 92-100. 

() C. J. SMITHELLS et C. E. RANSLEY, Proc. Roy. Soc., À, 155, 1936, p. 195. 

(6) W. Serru, Diffusion in Metallen, 2° éd., Springer, Berlin, 1955. 


(École Polytechnique, Laboratoire de Chimie, 
17, rue Descartes, Paris, 5e.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Application du calcul opérationnel nuxte à l'étude 
théorique des courbes chronoampérométriques et chronopotentiométriques 
tracées avec électrode cylindrique. Note (*) de M. JEAN Hrabik, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Dans une Note précédente (!}, nous avions proposé d’étendre certaines méthodes, 
propres à la transformation de Laplace à deux variables, au calcul opérationnel 
mixte appliqué aux fonctions à plusieurs variables. On peut ainsi obtenir des 
solutions des équations aux dérivées partielles sur les frontières du domaine de 
définition sans résoudre la solution générale de l’équation aux dérivées partielles. 


Dans le cas de nombreuses méthodes électrochimiques, cette technique de 
résolution (*) peut être intéressante car il suffit bien souvent de connaître 
la valeur des concentrations ou des flux de particules électroactives 
seulement à la surface de l’électrode contrôlée. Ceci revient donc à 
calculer la solution de leur équation de transfert de masse sur les fron- 
tières de définition. Nous étudions ici le cas d’une électrode cylindrique de 
rayon r = ro, plongée dans un électrolyte supposé sans limite finie. 


1. Équation générale de transfert de masse. — On suppose que l’élec- 
trolyte support contient des espèces ioniques C;(r, t)}, en faible concen- 
tration par rapport à l’électrolyte indifférent; de plus, les transports par 
convection sont négligeables. L’équation de transfert de masse pour 
l'espèce C; est (*) 

d° 1 0 1 0 
(a) | 5e - Le 
Les conditions aux limites sont les suivantes : C{r, o) = C(æx, t) — C". 
On pose 
L(r, 4) =C(r, 1) — C. 
On utilise, pour la résolution de l’équation (1), la transformation mixte LK, 
de la fonction Cr, t), définie par 


(2) “(q:s) =f Î er Ko(qgr) C(r,t) dr dt =LKIC(r, 4). 


La fonction K,(z) est la fonction de Bessel définie par (*) 


L,(3) = I, (5) : 


w . R 
K,(5) = lim - - 
2 SINTT 


> 
[:(3) est la fonction de Bessel modifiée de première espèce. 


L'image de l’équation (1) s’obtient en lui appliquant la transformation 
mixte (2); les dérivées partielles s’éliminent en intégrant par partie et 
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l’on obtient 
F 0 F 
roKo (gro) En CE À | © +roqu(ro,s) Ki (qru) 





(3) u(qs 5) = 


3 


Cle 


f — 


avec 


ru = feu (re 9 de ES “et =f [0 Se 


Pour que l'image u(q, s) soit holomorphe par rapport à la variable s, 
il faut que le numérateur de l’équation (3) s’annule pour la valeur 
s— Dg”, soit FDP d’où l’équation image reliant les conditions 
aux limites 


6 MER). /emon(nf)=e 


On peut obtenir directement l'original de la relation précédente en utilisant 
la formule d’inversion de Laplace. On peut également mettre l'équation (4) 
sous la forme. : 


du(r,s | I k(n4/5) 
(5) | ee RE —_[sc(rs 5) 01/52 
(1/5) 
On met ainsi en évidence au second membre la transformée de Laplace 
de [dC(r, t)/ot],_,,; d'où par inversion de l’équation (5) : 
[= (r, 2] … [= (r, 2] k 4 - et dr 


je di NI HE DES CTI 


(6) 


( 
Le symbole x indique une intégrale de convolution. 


2. Courbes chronoampérométriques : 

a. Dans le cas d’une seule substance électrolysable, avec un potentiel 
d’électrode fixe tel que Cros, t) — 0, on obtient pour valeur du flux à 
l’électrode : 


(=) D| oC(r, 2600 | …. ES edit dæ . 
à er, TJ, &[di (ro) + Yi (ru) |] 
On vérifie que cette solution est bien celle dérivée d’une solution parti- 
culière de l’équation de la chaleur {(*), (*)] : 

Lorsque le potentiel de l’électrode contrôlée varie linéairement selon 
l'équation : E— E;— st, on a dans le cas du dépôt d’une substance inso- 
luble formant un système rapide : 


Cru, 9 = exp | Rp Œe—E—v0) |: 


L’équation de la courbe chronoampérométrique est alors donnée par 
l'équation (6), à une constante multiplicative près. 
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b. Dans le cas de deux substances électrolysables À et B solubles, le 
calcul des concentrations à la surface de l’électrode s’effectue en tenant 
compte de la condition aux limites : 


(8 s cs G 4) + p[ns (r, 1) |_= 


r=r 


En additionnant les équations images de la forme (4) obtenues pour 
chacune des deux espèces ioniques, puis en tenant compte de la condition 
aux limites (8), on obtient 


o(s)a(r/5)e (5) letno E] 
+ D'4/ DK (re VS) Ka(ro 5) É (ro, S) — = | — 0; 


avec À°—= Afr, 0); B°'=Bfr, o). 

On obtient la solution Afrs,t) à partir de l’équation précédente en 
éliminant B(ro,t) grâce à la relation de Nernst. Après inversion de la 
transformation de Laplace on obtient une équation de Volterra de 
deuxième espèce de solution A(r,, t) connue. La formule (6) donne alors 
la valeur du flux. 

Dans le cas d’un processus totalement irréversible on a la relation 
suivante (°) : 


(0) p[ #0 


DE |, =FAG t) ap| Re AT L (&é _ E |: 


En substituant la valeur de Afr:,t), déduite de la relation (9), dans 
l'équation (4); on obtient également après inversion une équation de 
Volterra de deuxième espèce de solution [9A(r, t)}/or] connue. 


. 
3. Courbes chronopotentiométriques : 
a. Dans le cas d’un processus réversible comportant l’électrolyse d’une 
seule substance formant un dépôt insoluble, on a la relation suivante 
pour une électrolyse à densité de courant 1, constante : 


(10) t'—= FD [0 |. 


En reportant l’image de l’équation (10) dans la relation (4), on obtient 
après inversion : 


(11) C(r0, 1) = C°— re [7 edit dy 


nFDr,T? TT (rt) + Yi(n)] 


Le potentiel de l’électrode contrôlée est obtenu en utilisant la formule 
de Nernst où les concentrations à la surface de l’électrode en fonction 
du temps sont données par la relation (11); l’activité de la substance. 
déposée étant prise égale à l’unité. 
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Lorsqu'on est en présence de deux espèces solubles on obtient de même 
des expressions identiques à la formule (11) qui permettent d’exprimer 
le potentiel de l’électrode donnant la courbe chronopotentiométrique: 

b. Dans le cas d’un processus totalement irréversible les équations (9) 
et (10) donnent la relation : 


(12) lr— (A /n F) C(Fo; £) xp | — an FE | 


RT | 


Étant donné qu'aucune hypothèse de cinétique n’a été faite pour obtenir 
la solution (11), on peut l’utiliser pour la combiner avec la relation (12). 


On obtient alors pour expression de la courbe chronopotentiométrique : 


a MA — RT \ ; : EF 10 : 6 4 êo : et de | 1 
(13) E (0) — anF| here (a! k )[c srDree ot | 

(*) Séance du 11 juillet 1966. 

() J. Hzaoik, Comptes rendus, 262, série A, 1966, p. 864. 

(*) P. DELAHAY, New instrumental methods in electrochemistry, Interscience, 1954. 

() G. PeriAU, La théorie des fonctions de Bessel, C. N.R.S., 1965. 

(*) H.S. CarsLAw et J. C. JAEGER, Conduction of heat in solids, Clarendon Press, 1965, 


26 édition, p. 335. 
() A. Rius, S. Poo et J. Liopis, Anales fis. quim., 5, 1949, n° 45, p. 1029. 


(Laboratoire de Physique Enseignement, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE, — Action du zinc liquide sur les aciers au nickel. Note (*) 
de MM. Muicnez Axbréaxi, Pierre Azou et Pau BASTIEx, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La très grande fragilité des aciers inoxydables austénitiques en présence de zinc, 
entre 750 et 1100° semble due à la forte affinité du nickel pour celui-ci, et à l’appa- 
rition de la transformation * — 2 aux limites de pénétration du zinc dans les joints 
de grains. Un acier au nickel pour lequel cette transformation n’a pas lieu pendant 
l'essai ne présente pas la même susceptibilité. 


Rädeker (') et d’autres auteurs ont montré que la striction et la contrainte 
de rupture des éprouvettes de traction en acier sont fortement affectées 
par un environnement de zinc liquide. La théorie de Griffith (*) donne une 
explication générale du phénomène : les atomes de zinc adsorbés diminuent 
l’énergie de surface et favorisent la propagation des microfissures dues 


aux empilements de dislocations. 


Cependant, suivant les aciers et la température, en dehors de la dimi- 
nution de l’énergie superficielle, peuvent intervenir d’autres phénomènes 
physiques et physico-chimiques, tels que la diffusion et la formation de 
phases intermédiaires (*). Or les aciers inoxydables austénitiques, peu 
sensibles entre 420 et 500 à l’action du zinc, présentent au-dessus de 
ces températures une fragilité très supérieure à celle du fer pur dans les 
mêmes conditions, ce que la théorie de Griflith ne suffit pas à expliquer. 

Par exemple, alors qu’une éprouvette plate de cet acier simplement 
portée à 8009 peut être pliée à branches parallèles sans présenter de fissures, 
un dépôt de zinc sur la partie en tension entraîne une rupture immédiate, 
sans déformation sensible. 


Dans le but d’étudier le phénomène, nous avons examiné à la micro- 
sonde électronique des échantillons d’acier immergés sans contrainte dans 
le zinc liquide, puis des éprouvettes de traction rompues en présence 
de zinc, pour des températures comprises entre 420 et 11002. Deux sortes 
d’acier au nickel ont été utilisées : divers aciers austénitiques du type 18-8, 


et un acier à 9,5 % de nickel (C = 0,035 %, Mn = 0,42 Y). 


À. ACTION DU ZINC SANS CONTRAINTE. — a. Aciers austénitiques. — 
Trois domaines de températures sont à distinguer. | 


Entre 420 et 5700, les images obtenues à la microsonde montrent que 
la vitesse de diffusion du zinc dans la matrice est inférieure à la vitesse 
de dissolution de celle-ci, ce qui exclut tout changement de composition 
ou de structure dans la matrice. 

Entre 570 et 7509, le zinc diffuse de façon uniforme, sans pénétration 
préférenticlle par les joints de grains. Cependant, parmi les métaux présents 
dans la phase mère, le nickel joue un rôle particulier : alors que le fer 
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et le chrome participent peu à la diffusion, le nickel, en arrière du front 
de diffusion, se rassemble dans les joints de grains de la matrice sous forme 
de solution solide 6 NiZn. 


Au-dessus de 7509, il apparaît au front de pénétration du zinc une 
phase nouvelle, pratiquement exempte de nickel (fig. 1). Pour un acier 
contenant 17 % de chrome et 11,5 % de nickel, la phase formée, riche en fer, 
contient 14,1 % de chrome, 24,7 % de zinc et seulement 0,95 % de nickel. 
Cet appauvrissement en nickel entraîne la transformation ÿ — «, en accord 
avec le fait que la phase formée est ferromagnétique. A la limite, en prolon- 
geant suffisamment l’expérience, ou en élevant beaucoup la température, 
on obtient un échantillon formé de grains de ferrite au chrome entièrement 
isolés par une solution solide Zn-Ni, plus riche en zinc que la phase 8 
précédemment indiquée (fig. 2). 

Pour ces trois domaines de température, le comportement des divers 
aciers inoxydables austéniques 18-8 est le même, quelle que soit la teneur 
en carbone et en éléments stabilisants. 


b. Acier à 9,5 % de nickel. — Entre 420 et 7100, température du point Ac; 
de cet acier, celui-ci a le même, comportement que les aciers austéni- 
tiques 18-8. | 

Au-dessus de 7109, on ne voit pas apparaître de particularité dans la 
répartition du nickel. L’augmentation des vitesses de diffusion provoque 
simplement la formation plus rapide de la phase 8 NiZn dans les joints 
de grains. 

Cet acier, de structure & à la température ambiante, est austénitique 
à partir de 7102. On pouvait donc s'attendre, en condition isotherme, 
à un comportement vis-à-vis du zinc analogue à celui des aciers 18-8. 
Dans ces conditions thermiques, l'expérience révèle l'impossibilité 
d’atteindre le domaine « par élimination du nickel sous l'effet d’une 
diffusion dans le zinc. 


B. ACTION DU ZINC SOUS CONTRAINTE DE TRACTION. — &. Aciers austé- 
nitiques. — Les essais de traction sur éprouvettes dans un bain de zinc 
montrent que le phénomène de rupture sans déformation intervient à 
partir de 7509 environ : l’examen micrographique montre une corrosion 
intergranulaire. Dans les fissures examinées à la microsonde électronique, 
le zinc pénètre préférentiellement le long des joints de grains. Simulta- 
nément, le nickel voisin de ceux-ci diffuse avec une grande rapidité vers 
le zinc pour former la solution 8 NiZn. Sur deux nappes bordant le joint 
de grains, l’austénite primitive est remplacée par une ferrite & contenant 
du zinc (fig. 3). Comme précédemment, le fer et le chrome participent 
peu à la diffusion. 


b. Acier à 9,5 % de nickel. — En présence de zinc, la fragilité sous 
contrainte de traction de cet acier est modérée, et comparable à celle 
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du fer pur; de plus, nous avons constaté que le phénomène de corrosion 
intergranulaire n'intervient pas. 


Conczusion. — Dans le phénomène de rupture des aciers inoxydables 
austénitiques en présence de zinc, le nickel joue un rôle particulier, dû 
à son aflinité pour le zinc. La matrice Y est localement transformée en 
ferrite &«, à température constante, par disparition du nickel. La mobilité 
des atomes lors de cette transformation semble être la cause première 
de la propagation spectaculaire des fissures. Au contraire, dans le cas de 
l’acier à 9,5 % de nickel, la transformation ÿ — &, qui exigerait le départ 
quasi-total du nickel, ne se produit pas dans cet intervalle de température, 
et la fragilité n’est pas observée. Cela confirme la relation entre la transfor- 
mation y > & et la propagation des fissures. 

Nous poursuivons actuellement une étude sur la diffusion du zinc à 
l’état solide dans ces aciers, dans le but de mettre en évidence une éven- 
tuelle transformation ÿ — « dans ce cas. Il est apparu que le nickel joue 
également un rôle particulier. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() W. RÂDEKER, Slahl u. Eiscn, 73, 1953, p. 654-658. 

(@) A. À. GRiIFFiTu, Phil. Trans. Roy. Soc., 221, À, 1921, p. 163. 

() P. BasrTien et P. Azou, 24° Congrès Assoc. Techn. Fond., 4 juin 1951. 


(Centre de Recherches de Physique des Métaux, 
de l’École Centrale des Arts et Manufactures, 
1, rue Mortgolfier, Paris, 3°.) 


1044 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (2 novermbre 1966). 





PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude et fractionnement des 
protéines hydrosolubles et basiques de l’Orge. Note (*) de M. Pauz Mazerox, 
Mme JacqueziNE Kriscner, MM. Pauz Ilorx et Epuown Union, transmise 
par M. Raymond Cornubert. 


Les protéines basiques hydrosolubles de l'orge ont été préparées par adsorption 
sur colonne de DEAËE-cellulose et purifiées sur CM-cellulose, de la façon décrite 
DEAR TReEE [(@), ()]. Elles représentent 39 % en poids des protéines hydrosolubles 

e l’orge. 

Une étude physicochimique a été entreprise par diffusion de la lumière, par 
électrophorèse, par ultracentrifugation, afin de déterminer les masses moléculaires 
moyennes, les coefficients de diffusion, les coefficients de sédimentation et, par suite, 
la polydispersité. Nous avons enfin étudié le fractionnement de ces protéines sur 
colonne de « Sephadex» G 100. 


1. Ézecrropmorèse. — Il s’agit de microélectrophorèse (appareil 
microzone de Beckman), sur acétate de cellulose, dans un tampon véronal 
à pH 8,6, de force ionique 0,07, sous une tension de 270 V, pendant 40 mn. 
Les révélations ont été faites à l’aide de noir Amido. 

Nous avons obtenu huit fractions protéiques. Deux d’entre elles sont 
quantitativement importantes. 


2. DiFFrusioN DE LUMIÈRE. — Les expériences ont été effectuées à l’aide 
du photogoniodiffusomètre de Wippler et Scheibling (*). 

Les agrégats, dont la présence rend les mesures inexploitables, ont été 
éliminés par des ultrafiltrations successives jusqu’à porosité limite 
de 1000 À (!). 

L’intensité de la lumière diffusée ne dépend pas de l’angle d'observation. 
De plus, le rapport de la concentration à l’intensité de la lumière diffusée 
est indépendant de la concentration. Le second coefficient du viriel est 
donc nul. | | 

La masse moléculaire obtenue M., qui est une masse moyenne en poids, 


est 
M,,= 32 300. 


3. SÉDIMENTATION. — L'appareil utilisé est l’ultracentrifugcusc 
« Beckman», modèle E. Nous nous sommes servis du système optique 
de Philipott-Svensonn. 


a. Coefficients de sédimentation. — Nous avons obtenu pour la valeur 
de s, 1,72 S (*), les protéines ayant été dissoutes dans du tampon phosphate 
0,01 M à pH 7, à 2o0C. 

La valeur de s ramenée aux conditions standard est 1,77 S. 

D'autre part, il n’a pas été possible, au cours d’expériences de sédimen- 
tation différentielle (*), de mettre en évidence une variation de s par rapport 
à la concentration en protéines, les différences obtenues étant toujours 
de l’ordre des erreurs expérimentales. 
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Nous admettrons donc pour le coefficient de sédimentation des protéines 
basiques de l’orge, ramené aux conditions standard et à concentration 
initiale nulle en protéines, la valeur de 1,77 S. 


b. Coefficient de diffusion. — Il a été mesuré à la vitesse de rotation 
de 10 589 tr/mn, à 20°C, les protéines étant dissoutes dans du Na CI 0,2 M. 
Le temps corrigé est de 9 mn, valeur acceptable pour l’utilisation d’une 
cellule à frontière synthétique à valve. La valeur de D obtenue par la 
méthode des surfaces est de 9,35.107* cm*/s, et de 9,34.107* em°/s par 
la méthode de Fujita, Van Holde (*). Elle est indépendante du temps. 
Les corrections de dilution et de déplacement du pic sont négligeables. 

Le coefficient de diffusion ramené aux conditions standard est 


D:5=9,91.107 cm°/s. 


Il n’a pas été extrapolé à concentration initiale nulle en protéines. 
c. Masse moléculaire M... — Elle est déduite de l’équation bien connue 


de Svedberg. Nous avons utilisé la valeur de 0,750 pour le volume spécifique 
partiel des protéines. Dans ces conditions, M,,=— 18 200. 


d. Équilibre de sédimentation. — Nous avons utilisé des hauteurs de 
colonne de 3 mm environ. Le fond artificiel a été obtenu à l’aide de FC-43 
(perfluorotributylamine). Les autres conditions expérimentales sont : 

— température : T — 18,10C; 

— vitesse : 11 272 tr/mn; 

— temps : environ 24 h. 

La méthode de dépouillement est celle de Schachman. 

Nous avons constaté que le paramètre (1/rc) (dc/or), où r est la distance 
par rapport à l’axe de rotation d’un point de la courbe gradient et c la 
concentration en protéine en ce point, variait d’une façon régulière du 
ménisque au fond de la cellule, de 0,314 à 0,630. Le soluté n’est donc pas 
isomoléculaire (on l’avait déjà vérifié par électrophorèse). 

La masse moléculaire varie de 21 800 au ménisque à 43 800 au fond de la 
cellule. La masse moyenne en poids M, est 


M,,= 30 500. 


Quant à la moyenne M., elle vaut 64 100. 

Une mesure faite à une autre concentration a donné, pour la masse 
moléculaire moyenne en poids, la valeur 30 100. M, ne dépend donc pas 
de la concentration, ce qui confirme que le deuxième coefficient du viriel 
est nul, comme l’ont montré les expériences de diffusion de lumière 
(Bar Ba) 

On remarquera que M,,, M., M. ont des valeurs différentes. En effet, 
il ne s’agit pas des mêmes moyennes, ce qui montre la polydispersité du 
produit. 
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4. FRACTIONNEMENT SUR SEPHADEX G 100. — La chromatographie 
s'effectue sur une colonne de 200 g de Sephadex, de diamètre 6,5 cm, de 
hauteur go cm. L’éluant est un tampon formiate d’ammonium o,o1 M 
à pH 7. On peut chromatographier environ 3 g de produits dissous dans 7 cm 
de solvant; sept fractions sont alors révélées. 

Chaque fraction a été ensuite analysée, afin de connaître sa position 
dans le diagramme d’électrophorèse; les résultats feront l’objet de 
Communications ultérieures. 


? 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

(‘) P. MAzErRON, Mme J. KRISCHER, P. Horn, M. METcHE et E. UrRIoN, E. B. C., 
Stockholm, 1965, p. 70. 

() P. MAzERON, Mme J. KRIscHER et P. Horn, Bull. Soc. Chim. Biol., 48, n° 2, 1966. 

() C. WIPPLER et G. SCHEIBLING, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 201. 

() K. ScHACHMAN, Ultracentrifugation in Biochemistry, Academic Press, New York, 1962. 

(5) H. G. Ezras, Méthodes de l’ultracentrifugation analytique Beckman, Genève (Suisse). 


(Laboratoire de Biophysique de l’Institut de Physique 
de la Faculté des Sciences de Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Désactivation de polystyrène anionique par 
le chlorure de p-nitrobenzyle en vue de l'obtention de polystyrène x, w- 
diaminé par réduction des dérivés nitrés correspondants. Note (*) de 
MM. Ravuoxn Kaœxiw et ALBerT BaxDERET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


En désactivant un polystyrène « vivant » par le chlorure de paranitrobenzyle, 
on peut faire réagir le Cl à l’exclusion du —NO: en choisissant bien le solvant. 
On accède ainsi aux polymères zx, w-dinitrés et de là aux polymères «, w-diaminés. 


Les polymères anioniques « vivants » (‘) permettent d'accéder commo- 
dément à des polymères porteurs de certains groupes fonctionnels (A) 
à chaque extrémité de chaîne ou à l’une d’elles seulement. 

Il convient de « désactiver » l’extrémité « vivante » du haut polymère 
au moyen d’un réactif porteur de deux groupes réactifs (A) et (B) dont 
l’un (B) doit être beaucoup plus électrophile que l’autre. 

Cette méthode ne permet évidemment pas de préparer les polymères 
porteurs en bout de chaîne de groupes donneurs de protons. En parti- 
culier, on ne peut songer à préparer des polymères &, w-diaminés en utili- 
sant comme désactivateur une amine substituée par un autre groupe 
fonctionnel quel qu’il soit. 

Pour tourner cette difficulté, nous avons essayé certains désactivateurs 
nitrés et nous avons constaté que, dans un solvant bien choisi, le chlorure 
de benzyle paranitré réagit quantitativement par son chlore avec l’anion 
polystyryle. On sait pourtant que les groupes nitro sont capables de réagir 
avec les organométalliques (*?). 

Mode opératoire. — On prépare à — 78° dans le tétrahydrofurane (THF) 
un polystyrène dianion à l’aide du tétramère de l’«-méthylstyrène dissodé. 
La polymérisation terminée, on soutire une partie du mélange réactionnel, 
dans laquelle on « désactive » le polymère au méthanol pour obtenir un 
échantillon de référence. Le reste de la solution est additionné, à — 780, 
d’un excès de chlorure de benzyle paranitré dissous dans le THF. Le poly- 
mère précipité par le méthanol est purifié par une série de dissolutions/repré- 
cipitations. 

Nous avons préparé un autre type de polymère, de façon identique, 
à cela près que la polymérisation était réalisée à la température ordinaire 
dans un mélange de toluène et de THF. Un prélèvement a également été 
effectué avant l’addition du chlorure de p-nitobenzyle, qui a fourni l’échan- 
tillon de référence correspondant. 

En mesurant la viscosité intrinsèque [1] des échantillons de référence, 


on peut obtenir la masse moléculaire M, des polymères même de ceux 
qui portent les groupes nitro en bout de chaîne, grâce à la formule 


[nl = 3,45.10*.M°"* proposée par Mukherjea et Rempp (*) pour des 
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polystyrènes anioniques préparés dans les mêmes conditions que les 
nôtres. 

Par ailleurs, nous avons dosé l’azote selon Kjeldahl (catalyseur 
CuSO, + K:S0, + Se). 

Enfin, selon R. Walter (*), H. Bredereck et H. Schuh (°), il est possible 
de réduire le groupe nitro en amine par la phénylhydrazine dans le xylène 
bouillant (24 h). Par reprécipitation au méthanol on recueille un produit 
quelque peu teinté en jaune. 

Sur les produits ainsi réduits on dose à nouveau l’azote selon Kjeldahl. 

D'autre. part, la comparaison des densités optiques des produits aux 
longueurs d’onde 2 870 À (nitro) et 2 980 À (amino), permet d’évaluer 
avec une précision de l’ordre de 5 % le taux de réduction réalisé. 

L’acylation de ces fonctions amines par le chlorure d’acide butyrique 
permet également de confirmer leur présence en bout de chaîne, car les 
amides ainsi obtenues présentent un maximum d’absorption à 2 840 À. 


À titre de référence disons que l’amide CH, —€ S—NH—CO—C;H. 
de constitution similaire présente le même spectre. 


L'ensemble de ces déterminations permet de donner le tableau : 


Nombre d’atomes d’azote Taux 
_ par macromolécule de 
Nature M, Te réduction 
du viscosimétrique avant après minimal 
Polymère. solvant. . (produit de réf.). réduction. réduction. (%). 
PSE, THE 27 000 2,16 2,11 92 
PSI: THE 24 000 2,04 1,96 90 
PS III... THE 15 500 2,20 2,0 95 
{ 25% THF | 2 
PS IV... | 55 toluène | 4 500 0,10 
{ 15% THF l 
ES Vase | 85 toluène | 2 600 0,08 
( 10% THF l 
PSVI.;:: Eo toluène | 11 000 O,14 


Ce tableau révèle que le choix judicieux du solvant permet d'orienter 
la réaction de désactivation de l’anion polystyryle vers le Cl ou vers le NO; 


de la molécule de CICH;—€ 7 NO. 


En milieu THF, on a ainsi quasi quantitativement : 


PS—CH,—CII® Xn® + CIC € SN 0: & PS—CI1,—C1—CIL:—€ ©—10: 


pa = 
Le LL 


Il est donc possible de l’orienter quantitativement vers le CI, ce qui 
permet d’accéder aux polymères %, w-dinitrés. 
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Toutefois, si le passage aux dérivés &, w-diaminés par réduction est 
possible, le produit obtenu n’est pas irréprochable, sa couleur restant 
jaune pâle et le taux de réduction étant d’environ go %. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() M. Szwarc, Nature, 178, 1956, p. 1168. 

() Picxarp et KENYoN, Proc. Chem. Soc., 23, 1907, p. 153. 

() N. MukHERJEA et P. REempp, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 94. 
() R. WALTER, J. Prakt. Chem., (2), 53, 1896, p. 433. 

() H. BREDERECK et H. Scuun, Berliner Berichle, 81, 1948, p. 215. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire plastique, 
École Supérieure de Chimie, 
3, rue Alfred-Werner, Mulhouse, Haut-Rhin). 


C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 18.) Série C —— 68 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur l'analyse quantilalive en microanalyse par 
sonde électronique. Note (*) de MM. Craune Zezcer, JEax-Ciaune Rerruser, 
Joserin Borra et Mie FLorexce Lasour, présentée par M. Jean Wyart. 


Nouvelle forme de calculs de correction d’absorption, de nombre atomique et de 
Iluorescence pour l’analyse chimique à la microsonde électronique. Vérification 
expérimentale sur deux alliages chrome-fer-nickel et fer-cobalt-nickel de compo- 
sition connue. 


Deux méthodes permettent de mencr à bien les diverses corrections à 
appliquer aux analyses à la microsonde de Castaing. La première néces- 
site l'établissement de courbes expérimentales, la seconde est basée sur 
l'emploi d'expressions analytiques qui conduisent à des calculs abor- 
dables. | 

Dans le but d’écrire un programme de calcul sur ordinateur de ces 
diverses corrections, les auteurs ont été amenés, en partant d’expressions 
analytiques connues [R. Castaing ('), J. Philibert (*)|, à mettre ces calculs 
sous une forme nouvelle. 

La filière de calcul de la concentration massique C; de l’élément & à 
partir du rapport mesuré K? des intensités émergentes de l’alliage et du 
témoin, peut être schématisée comme suit [J. Philibert (*)] : 


Rapport des intensités émergentes K! 


Correction 
de Iluorescence 


e- e- # e - # ( 
Rapport des intensités primaires émergentes k} 


| Correction 
d'absorption 


Rapport des intensités primaires engendrées k:; 


Correction 
de numéro atomique 





Ÿ 
Concentration massique C:; 


Dans toutes les formules analytiques proposées [R. Castaing ('), 
J. Philibert (*), R. Theisen (*), M. Tong (‘), etc.] il est à noter la présence 
de certains facteurs qui sont fonction de la composition de l’alliage 
(en particulier les coellicients d'absorption). Il est nécessaire de connaître 
cette composition pour calculer la ou les corrections. Le calcul s’cffectuera 
donc avec les concentrations mesurées K° ct le résultat obtenu ne sera 
alors qu’une valeur approchée de la concentration vraie; il faudra ainsi 
utiliser une méthode d’approximations successives pour résoudre le pro- 
blème. Malheureusement dans le cas d’échantillons complexes, le jeu 
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des diverses corrections peut rendre divergent le résultat d’une telle 
méthode. 

C’est pour cette raison que nous nous sommes proposés d'effectuer ces 
corrections moyennant certaines hypothèses et un certain formalisme de 
calcul dans lequel les inconnues C; sont nettement mises en évidence. 


A. Corrections d'absorption et de numéro atomique. — Le rapport des 
. CR . . , ( .p « . . 
intensités primaires émergentes k, est relié à la concentration massique C; 
en élément 1, par la relation 


. E; 


Es (1, ..., 4), 


(1) k=C 


E étant l’ellicacité (*) qui, relativement au rayonnement 1, est notée E; 
dans le cas de l’échantillon et E;; dans le cas du témoin. E;; sera la pro- 
priété de l’élément absorbant 7 par rapport au rayonnement 1. 

En remarquant que — Log E;; a le sens physique d’un coeflicient 
d'absorption nous écrirons 


it 
; LT = 
(2) LogE;— > C;Logk;,;. 


Î=1 
. Nous en déduirons la nouvelle expression de la relation (x) : 


f 
F;; 


H 
. |  . 
(5) = C:exp ( > C; Log 7 





‘ E; 
f==] 
Ce calcul résout simultanément le problème de la correction d’absor- 
ption et celui de la correction de numéro atomique. 


2. Correction de fluorescence excitée par une raie caractéristique. — Dans 
le cas où il est nécessaire de calculer la correction de fluorescence, le 
rapport des intensités émergentes K° est relié au rapport des intensités 
primaires émergentes k? par la relation : 


(4) Ki—4ŸG+F), 


F; étant le renforcement relatif de la raie analysée 1, par la fluorescence 
excitée par les raies K de tous les éléments présents dans l’échantillon. 

La variation relative de la propriété (1 + F;) étant proportionnelle à 
la variation absolue de la concentration, nous écrirons 


a 


. _ LE, 
(5) Log(i +) — Y C; Log (1 + A)! 

Îi=1 Ÿ 
en désignant par F;; le rapport de l’intensité émergente secondaire de 
9717 : « e r ® 117 ? 
l'élément 1 due à la fluorescence excitée par les raies K de l’élément j, 
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à l’intensité primaire émergente de la raie analysée, dans le cas où l’alliage 

est infiniment dilué en élément 1. Le terme 1/2 F;; s’introduit .par suite 

d’approximations justifiées, nécessaires à la simplification des calculs. 
La relation (4) s’écrira donc 


sE 


0.0 Ju 
(6) K;—k#;exp D CLo(i+ ir) : à 


fi 


La relation entre le rapport des intensités émergentes K° et des concen- 
trations massiques C; se déduit de la combinaison des relations (3) et (6) : 


4 


4! sr ‘ : lu E;; 
(7) K,= Gexp 2 Log (1 + 3! 5) Te 


i—=1 


La relation (7) constitue un système de n équations des n inconnues C; 
et permet un calcul eflicace des corrections proposées. 

Ce formalisme met nettement en évidence les inconnues du problème 
ainsi que les diverses corrections effectuées. Il est en outre possible 
d'introduire dans ce calcul d’autres corrections, telles que la correction 
de fluorescence excitée par le fond continu, ou de séparer les corrections 
d'absorption et de numéro atomique. Dans le cas de l’utilisation de 
témoins complexes, il suflit de modifier certains coeflicients de ce 
formalisme. j 

Dans le but de vérilier expérimentalement ces calculs de correction 
nous les avons appliqués à l’analyse de deux alliages. 

Le premier, donné dans la publication de Philibert (*) était constitué 
par 25 % de chrome, 5o % de fer et 25 % de nickel. L’analyse effectuée 
à 30 kV donnait comme rapports des intensités émergentes les valeurs 
suivantes : Ké,— 27,15 %, Ki — 43,75 % et Ki= 17,05 %. Nous 
avons appliqué nos calculs, en prenant pour E;; l’expression analytique 
de Philibert (?) et pour F;; celle de Castaing (‘). Nous obtenons comme 
concentrations massiques vraies : 


Cer = 25,4%, Cre= 49,3 % Cxi= 24,8 % 


Le deuxième alliage, analysé par les auteurs, était constitué de 54 % 
de fer, de 18 % de cobalt ct de 28 % de nickel. L’analyse effectuée à 24 kV 
donnait comme rapport des intensités émergentes les valeurs suivantes : 
Ki 5% KR 19% ee Ki 2,1%; 

Les valeurs des concentrations massiques vraies calculées par la même 
méthode que ci-dessus, sont dans ce cas : 


a LE # ne Me Li 1 
Cri=52.0%: Gi —=15,98%; Cu—=28.1%. 
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Les calculs complets ainsi que le programme de calcul sur ordinateur 
de toutes ces corrections feront l’objet d’une publication détaillée. 


(*) Séance du 21 octobre 1966. 

(:) R. CASTAING, Thèse, Paris, 1951 (Publ. O.N.E.R.A., n° 55). 

(©) J. PHILIBERT, Métaux, Corrosions, Industries, 40, 1964, n° 465, p. 157-176, n° 466, 
p. 216-240 et n° 469, p. 325-342. | 

() R. THEISEN, Quantitative Electron Microprobe Analysis, 1965. 


() M. Tone, Communication personnelle. 
(5) La fonction E introduite ici est identique à la fonction F(/) habituellement employée. 


(Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie, 
Faculté des Sciences, 
94, avenue de Laltre-de-Tassigny, Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et Institut de Calcul automatique, Faculté des Sciences, 
42, avenue de lu Libération, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la stabilité de l’apatite d’oxyde de fer à haute 
température dans l’air. Note (*) de M. Paur Risoun, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Il existe dans le système CaO-P:0:-oxyde de fer une phase qui possède la 
structure des apatites. On étudie sa composition et sa stabilité à haute température 
dans l'air. On montre qu’elle ne présente pas, dans ce système, de domaine de 
solution solide. 


_ Trômel et coll. (') ont montré récemment l’existence d’une phase possé- 
dant la structure des apatites dans le système CaO-P.0;-oxyde de fer. 
Ces auteurs n'avaient cependant pas réussi à la préparer pure et pensaient 
que cette phase existe dans un assez grand domaine de solutions solides. 
Nous avons déterminé la composition de cette phase et étudié sa stabilité 
à haute température dans l’air. | 


MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — Les produits utilisés pour la synthèse 
sont : la chaux desséchée à 13000C, l’hématite desséchée à 10000C et le 
pyrophosphate de calcium (Ca: P;:0;) préparé par décomposition du phos- 
phate dicalcique à ro000C. Tous ces produits sont de qualité « pour 
analyses ». 5 g de mélange de composition convenable sont homogénéisés 


+ 


sous alcool absolu, en mortier d’agate. Le produit est porté à 13000C 


+ 


pendant 48 h; il est ensuite à nouveau finement broyé et homogénéisé. 


Afin d'obtenir des échantillons compacts, les poudres ainsi préparées 
sont soit pastillées par pression à froid, soit fondues vers 16500C dans une 
petite capsule de platine, puis refroidies rapidement par chute dans du 
mercure. 


Pour déterminer les phases stables à haute température, on utilise la 
méthode de la trempe. Des échantillons de 100 mg sont maintenus à la 
température étudiée (+ 20C), puis trempés par chute dans un liquide 
(huile, eau ou mercure). On vérifie qu’on obtient toujours les mêmes phases, 
dans les mêmes proportions, que l’échantillon ait été chauffé directement 
à la température étudiée ou qu’il ait été, au préalable, porté à une tempé- 
rature supérieure, puis refroidi. On s’assure également que l’échantillon 
n’évolue plus lorsqu'on double la durée de l’expérience. ÎT faut souvent 
attendre plus de oh pour des réactions en phases solides, même à des 
températures de l’ordre de 14000C. 

Dans certains cas, pour vérifier la stabilité des phases présentes en 
absence d’humidité, l’échantillon est desséché à 165o0C et ensuite scellé 
dans sa capsule de platine. | 

La température est mesurée au moyen de couples thermoëlectriques 
platine/platine-rhodié, étalonnés au moyen des points de fusion de la 


diopside (139r,50C) et du palladium (155200). 
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Les phases sont identifiées par diffraction des rayons X. Pour détecter 
de faibles quantités d’une phase dans une autre, l’examen microscopique 
en lumière réfléchie se révèle beaucoup plus sensible. Nous pouvons déceler 
des inclusions représentant moins de 1 % de l’échantillon. Les phosphates 
tétracalcique et tricalcique se distinguent facilement des apatites par leurs 
figures de corrosion sur section polie, après attaque superficielle par le 
citrate d’ammonium et l’acide citrique dilués. 


1: Apatite + CP +CP  BOs 
2-Apatite +C4P+CSF 








3=Apatite +CaP+CSF 
4= CaP+C F+Liq. 
52 CoF+ Liq. 


Fig. 1. — Relations de phases dans une partie du système CaO-P>0O:-oxyde de fer 
dans l'air. Les compositions sont exprimées en pourcentages pondéraux. « FesO: » 
représente le ler total, calculé en Fe: O:. 

C:P = 3 CaO.P:0;, C:P — 4 CaO.P:0;, CF = 2 CaO.Fe:0:. 


Résurzrars. — Nous avons réussi à isoler un composé stable anhydre 
dans le système pseudo-ternaire CaO-P,0;-oxyde de fer. Sa composition 
pondérale est la suivante : 

CaO. P.0.. FceO. Fe, O.. 


5,1 40,5 0,1 3,9 


Ut 


“ 


(l'incertitude due à l’analyse par voie chimique du phosphate servant à la 
synthèse est de + 0,4 %). Ce composé a un diagramme de diffraction de 
rayons X très proche de ceux de l’hydroxyapatite et de la fluorapatite 
déterminés par Wallaeys (?), aussi bien du point de vue de la position que 
de l'intensité des raies. [l est désigné depuis son identification dans les 
laitiers par Trômel sous le nom d’apatite d'oxyde de fer. 
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Nous présentons, sur la figure 1, les relations de phases dans le système 
CaO-P,0,-oxyde de fer, à 14000C dans l'air. L’étroitesse des triangles 
de composition explique les difficultés de synthèse du produit pur. En effet, 
le pourcentage de CaO ne varie que d’environ 8 % dans la largeur des 
domaines d’existence de l’apatite. Par conséquent, si l’on veut obtenir 
moins de à % de phases autres que l’apatite, la composition de l’échan- 
tillon ne doit pas différer de celle du produit pur de plus de 0,2 %,. Le seul 





Fig. 2. — Agrandissement d’une partie du diagramme de la figure 1. Les points 
représentent les compositions étudiées pour déterminer la composition de l’apatite 
d’oxyde de fer. 


moyen d'obtenir la composition convenable est de procéder par enca- 
drements successifs. 

Nous avons représenté, sur la figure 2, les compositions utilisées pour 
isoler à 1400°C dans l’air, l’apatite d'oxyde de fer. Nous avons ainsi pu 
établir que dans ce système ternaire, cette phase ne présente pas de 
domaine de solution solide. Cette phase se décompose à 14350C (+ 7°C) 
en donnant du phosphate tricalcique 3CaO.P,0;, du phosphate tétra- 
calcique 4 CaO.P; O; et un liquide contenant essentiellement de la chaux 
et de l’oxyde de fer. 

Cette apatite peut absorber de l’eau à température inférieure à 13000C. 
Par rontre, au-dessus de 1400°C elle n’en absorbe plus et la pression 
parti Ile de H,0 n’a plus d'influence sur les relations de phases. Ces 
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phénomènes d'absorption d’eau et les relations entre cette phase et. 
l’hydroxyapatite seront exposés ultérieurement. 

Comme toutes les apatites, l’apatite d'oxyde de fer cristallise dans le 
système hexagonal. Par diffraction des rayons X nous avons obtenu comme 
paramètres : &« — 9,39 À et c — 6,90 À (- o,o1 À). Les cristaux sont colorés 
en brun. En lame très mince, ils sont transparents mais très légèrement 
colorés. Ils sont uniaxes positifs. Les indices de réfraction ont pour 
valeur n,— 1,668 + 0,003 et n, = 1,660 + 0,003. En lumière polarisée, 
ces cristaux présentent une couleur bleue de polarisation anormale. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 
(1) G. TRÔMEL, E. GôrL et H. W. FRiTZE, Archiv für Eisenhutt., 36, 1965, p. 327. 
() R. WaLLrAEYS, Ann. Chim., 122 série, 7, 1952, p. 808-848. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue du Président-Roosevelt, Sainl-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les tellurures L;, Te; des éléments des terres rares. 
Note (*) de Mme Mamie-Paure Parpo et M. JEax FLauaur, présentée par 
M. Georges Chaudron. | 


Les tellurures L:Te; existent du lanthane à l’holmium, et avec l’yttrium. Ils sont 
isotypes du tellurure Nd:Te; décrit par Steinfink. Ils ne sont stables que dans 
une étendue limitée de température. À basse température, ils se dismutent en LTe: 
et LTe: (ou L:Te: pour Ho et Y). A haute température, ils subissent une trans- 
formation péritectique avec formation de tellure et de LTe: (ou de L:Te: pour Ho 
et Y). On donne les températures de transformation et les paramètres cristallins de 
ces composés. 


Les systèmes formés entre les éléments des terres rares et le tellure sont 
particulièrement riches en phases. Nous avons précédemment décrit les 
phases L,Te;-L;Te,, cubiques type Th;,P, (*), L,Te; orthorhombiques 
type U:5;: (*) ou type Sc:5: (*), LTe, quadratiques type As: Fe (*) et LTe; 
quadratiques (*). Dans cette Note nous décrirons les composés L;Te; 
existant dans cette famille. 

L’existence d’un composé de formule générale L, Tec; a été signalée pour 
la première fois par Lin, Steinfink et Weiss (*) dans le système néodyme- 
tellure. Dans le système lanthane-tellure Jarembash et coll. (*) signalent 
un composé La.Te; que Ramsey, Steinfink et Weiss (*) n’ont pas observé. 

L'étude structurale du composé Nd,Te; a été amorcée par Steinfink 
et coll. (“) sur une lamelle monocristalline. La maille orthorhombique 
pseudo-quadratique est extrêmement haute : 


a = bd = {4,380 À, e = 44,0 À. 


Cette étude n’a pas été poursuivie par suite de diflicultés liées à des 
défauts dans l’empilement des couches d’atomes le long de l’axe c. 

Le composé La;Te; obtenu par Jarembash cet coll. (*) présente un 
diagramme de rayons X très différent de celui du Nd:Te:. Il est décrit 
dans une maille quadratique analogue à celle de LaTe;, avec 


a b= 14,397 À, e = 925,92 À. 


Dans une Note (*) que nous avons précédemment consacrée aux 
composés LTe;, nous avons signalé l’existence d’une nouvelle phase, de 
composition comprise entre LTe, et LTe,, que nous avons désignée par 
N. Depuis, par examen des diagrammes d’analyse thermique, nous avons 
attribué la composition L. Te; à cette phase. Nous avons observé l'existence 
de ces composés pour tous les éléments des terres rares, du lanthance à 
l’holmium inclus.et pour l’yttrium. Nous n’avons pas d’information en ce 
qui concerne le terbium et l’europium. Tous ces composés possèdent le 
même diagramme de rayons X, analogue à celui de Nd;Te; publié par 
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Steinfink et coll. (). Nous n’avons encore jamais pu retrouver le diagramme 
décrit par Jarembash et coll. (*), quelles qu’aient été les conditions 
opératoires utilisées. 

Les composés L,Te; sont obtenus sous forme de poudres brun foncé, 
dans lesquelles on observe parfois la présence de cristaux lamellaires dorés. 
Les diagrammes de rayons X ont été interprétés suivant les données de 
Steinfink et coll. (*). Leurs paramètres sont décrits dans le tableau Î. 
Dans le cas de l’yttrium et de l’holmium nous n’avons obtenu que des 
mélanges de L;Te; et d’autres phases et nous n’avons pas pu calculer 
les paramètres des composés Ÿ,Te; et Ho.Te:. 


TABLEAU I. 


Paramètres cristallins et masses spécifiques calculées' et mesurées des L:Te:. 


C,. 

| a(A)+0,010  e(A)+0,L at 200): d (glemi). 
LaTe:....... 4,465 44,7. 10,01 6,83 — 
Ce: Te; sus. 4; 444 44,5 10,01 6,94 en 
PrTe;.,...... 4,426 44,3 10,01 7,04 6,97 
NdTe:....... 4,409 44,1 10,00 7,18 — 
SM2Te:....,.. 4,362 43,8 10,04 7,48 7,35 
Gd:Tes......, 4,336 43,6 10,06 7,72 — 
Th:Te;,....., = = = = + 
Dy2Te:....... 4,299 43,3 10,07 8,00 — 
Ho: Te:.,.,... — _ = _ — 


On observe, comme pour les LTe, et les LTe,, qui ont des structures 
voisines, une augmentation du rapport c/a en avançant dans la série. 
Cependant, cette évolution ne semble se manifester qu’à partir du samarium, 
et pourrait être liée à l’apparition de non-stœchiométrie, analogue à celle 
observée pour la phase LTe.. 

TABLEAU Il. 


Températures limites supérieures et inférieures 
des domaines de stabilité des composés L:Te:. 
On donne T; à + 59 et T: à + 500. 








La. Ce. Pr. Nd. SM. Gd. Tb. Dy. Ho. FN 
Ti... 811 870 890 903 880 886 870 854, 795 788 
Ts... 650 600 600 450 — 550 — 650 >700 > 700 


Ces composés sont préparés par union directe des éléments à une tempé- 
rature comprise entre deux températures limites T, et T, indiquées dans 
le tableau IT. La température supérieure T, correspond à la décomposition 
péritectique de la phase L;,Te;, suivant les réactions 


LTe, = 2LTe,;+ "Te (de La à Dy), 
L:Te, — L,Te,; +:2Te (pour Ho et Ÿ). 


Ces températures sont déterminées par analyse thermique différentielle 
sur les courbes des températures croissantes, à + 59C. Au refroidissement, 
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la recombinaison se manifeste à des températures légèrement inféricures 
aux précédentes. 


Ces composés ne sont pas stables au voisinage de la température 
ordinaire, contrairement à ce qui est indiqué par Steinfink et coll. (“) ct 
Jarembash et coll. (*). Par chauffage prolongé à basse température, ils se 
dismutent suivant la réaction 


L, Te; — LTe; + LTe,. 


Nous indiquons dans le tableau IT les températures T; au-dessous 
desquelles ils cessent d’être stables. La détermination de ces températures 
ne peut être faite par analyse thermique différentielle car les réactions 
sont très lentes et exigent plusieurs jours de chauffage pour se manifester. 


Dans ces conditions, on ne peut préciser la température de transformation 
à mieux de 5o°C. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

(:) M. P. PARDO, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Compies rendus, 256, 1963, p. 1793. 

() J. FLAHAUT, L. DOMANGE, M. GuiTraRD et M. P. ParDpo, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, 
p. 326. | 

() J. FLAHAUT, P. LARUELLE, M. P. PArDo et M. GuiTTARD, Bull. Soc. chim. Fr., 
1965, P. 1399. | 

(*) M. P. PARDo, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Comples rendus, 256, 1963, p. 953. 

() M. P. PARDO, O. GorocHov, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Compies rendus, 260, 
1965, p. 1666. 

(6) W. Lin, H. STEINFINK et E. J. Weiss, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 877. 

(6) T. H. RAMSEY, H. STEINFINK et E. J. Weiss, Rare Earih Research, IT, Gordon and 
Breach, New-York, 1963, p. 303. | 

() À. A. ELiseEv, E. L JAREMBAsu—, V. G. KuzNEcov, L. I. ANTONOVA et 
Z. P. STosANCOvA, Izvest. Akad. Nauk S.S.S. R. neorg. Mater., 1, 1965, p. 1027. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l’Observatoire, Paris, 6€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une fumille de composés orthorhombiques du 
type MnY:S,. Note (*) de Mme Manecewe Pare et M. Raruonn 
CuevaLier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Conditions de préparation des composés ML:S:(M = Mg, Mn, Cr” ou Fe”; 
L — lanthanide ou Y). Étude cristallographique de la famille de composés ortho- 
rhombiques type Mn Y:S: comprenant MgL:S; (L = Tb à Tm et Y), MnL:5.: 
(L = Tb à Tm et Y}). Crl:S: (L — Ho à Yb et Y) et FeL:S, (L — Ho à Yb). 


Nous avons observé l’existence de composés de formule ML,S, résultant 
de la combinaison de sulfures L,S., des terres rares et de sulfures MS des 
métaux : Mg, Mn, Fe, Cr. Ces composés n’existent que pour certains des 
éléments des terres rares ct se divisent en quatre types cristallins dont 
la répartition est donnée dans le tableau I. La présente Note est consacrée 
à la description de la famille de composés isotypes orthorhombiques 
désignés par A. Nous avons précédemment décrit les composés de type 
spinelle normal, désignés par C (‘). 

Dans le tableau 1, on remarque l’absence de composés définis dans la 
majorité des systèmes formés par les sulfures des lanthanides légers. Cela 
n'exclut pas, dans le cas des systèmes L,S,-MgesS et L,S.-MnS, l'existence 
de domaines d’homogénéité de type Th;P,, localisés au voisinage des 
sulfures L:S, (*)}. De tels domaines n’existent plus dans les systèmes 
correspondants L;S,-CrS et L:S.-Fes. 


TABLEAU I. — Types crislallins des composés ML:S:.. 


A : orthorhombique type Mn Y:S:; 
G : cubique-spinelle normal; 

E et N : structures inconnues; 

O : pas de composé défini. 


| 
(Y). Ho. Er. Tm. Yb. Lu. (Sc). 





La. Ce . Gd. |Tb. Dvy. 
Mg... O O ..O |A A A A A Alc C G € 
Mn. .E|0. .O |A À A A A Ac C C C 
Fe... E  E F5 O O OO! ? A A A AC € c 
Cr... | o 0 O O|!| A A A A A [No 


Les composés. MgTm;S;, MnTm:S, et FeYb,S;, qui se trouvent à la 
frontière des deux types structuraux À orthorhombique et C spinelle, 
existent sous ces deux formes. La forme orthorhombique, stable à basse 
température, se transforme réversiblement, vers 11000C, en la forme 
spinelle. La transformation est très lente, ce qui ne permet pas de préciser 
les températures de transition. 
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Les composés MgL,$S, et MnL:5, (avec L = Tb à Er) ne possèdent que 
la forme orthorhombique. C’est, en effet, la seule phase que nous ayons 
observée dans des essais faits à des températures comprises entre 8000C 
et le point de fusion. 

Par ailleurs, nous avons vérifié qu’il n’existe pas d’autre forme que le 
spinelle pour les composés M Yb.5, (M — Mn et Mg) et MLu,S, (M — Mn, 
Mg et Fe), à l’aide de chauffages prolongés à basse température (11 jours 
à 6oo°C). | 

Les composés ML.$, sont obtenus à partir des mélanges des sulfures L,S, 
et MS en proportions stœchiométriques. Dans le cas des dérivés du magné- 
sium et du manganèse, ces mélanges sont comprimés et chauffés en ampoules 
de silice scellées. On opère d’une façon générale à 11000C pendant 12 h, 
sauf en ce qui concerne les sulfures dimorphes MgTm.S, et MnTm,5,. 
Avec ces derniers, malgré des chauffages prolongés à températures cons- 
tantes comprises entre 800 et 1000°C, nous n'avons jamais pu obtenir 
des produits suffisamment cristallisés pour permettre une interprétation 
correcte des diagrammes. 

Dans le cas des dérivés du chrome, nous n’avons obtenu des prépa- 
rations satisfaisantes qu’à plus haute température. Des études anté- 
rieures (*) portant sur le système Y:S;-CrS, nous avaient montré que le 
composé Cr Y,S, n’est stable qu’au-dessus de 1230°C environ et qu'il se 
décompose au-dessous de cette température en un mélange de CrS et 
de Cr Y,S;. Dans ces conditions, nous avons préparé les composés CrL.s, 
en chauffant le mélange des sulfures CrS ct L:S, à 14500C dans le vide. 
Cependant, cette méthode n’est pas applicable à Cr Yb,S, qui ne peut être 
obtenu qu’en ampoule scellée vers 12000C, les conditions précédentes 
conduisant à la dissociation du produit, avec formation, en particulier, 
de YbsS. | 

Dans le cas des systèmes FeS-L,S,;, la préparation des composés FeL,S, 
s’est avérée difficile, bien que nous ayons essayé diverses méthodes. Il est 
probable que ces phases ne sont stables que dans un domaine restreint 
de températures et que, de plus, ce domaine se rétrécit en allant du thulium 
à l’erbium et à l’yttrium. Dans l’ignoränce des diagrammes d’équilibre, 
nous n’avons obtenu que des mélanges de phases, où nous avons carac- 
térisé FeL,S; monoclinique (*) et FeL;S, orthorhombique du type A, 
en proportions variables suivant les conditions opératoires. Le composé 
Fe Yb,S, orthorhombique a, par contre, été préparé en chauffant plusieurs 
jours à ro000C la forme spinelle préparée à plus haute température. 

La structure du composé Mn Y,S, a été établie à l’aide d’un monocristal 
et sera décrite prochainement. Le réseau orthorhombique, de groupe 
spatial B bmn (C mem, n° 63), a pour paramètres : & — 12,62, b — 12,75 
et c— 3,78 À. La maille contient quatre molécules. Le diagramme de 
poudre de ce composé, caractéristique de cette famille, est reproduit dans 
le tableau Il. 
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TABLEAU II. 


Lecture d’un diffracltogramme de Mn Y:S4. 


Intensités. d (4). Indices. Intensités. d (À). Indices. 
Dane 6,4 020 20:54 2,300 250-331 
TRES 5,6 210 OS 5e 2,246 440 
Diséae 4,91 220 JOSL se Se 2,124 060 

DO Se 3,64 101 Ds 2,102 501 
100..... 3,550 230 0e 2,085 151-511 
10:42 3,373 111 dUuaivrre 1,993 620-450 
Os ve 3,184 040 SO isss 1,888 002-351-630-531 
30..... 3,154 400 105442 1,821 161 
Doi 2,845 240 DOS 1,763 460-270 

TO 2,812 301 Ode 1,665 232 
80..... 2,748 311 OS 1,622 042-402-551 
FOSSES 2,570 321 DOS 1,570 800 
10e 2,391 141 


Les paramètres de tous ces composés sont rassemblés dans le tableau ITT. 
Ils sont donnés relativement les uns aux autres à + o,o1 À. Pour les 
dérivés du magnésium, ceux du manganèse et Fe Yb.S.;, le rapport b/a 
est sensiblement égal à 1,o10. Pour les dérivés du chrome, les paramètres « 
et b ont des valeurs égales aux erreurs de mesure près (*). Ce comportement 
particulier des dérivés du chrome pourrait provenir d’une différence struc- 
turale. Cependant, l'identité complète des diagrammes de Debyc et Scherrer 
de tous ces composés nous fait, pour le moment, rejeter cette hypothèse, 
en attendant les résultats d’une étude sur monocristal. 


TABLEAU III. 


Valeurs des paramètres des composés ML: S: du type orlhorhombique Mn Y:S:. 


u (À). b (À). c (À). d. 
Mn sSiissiasmtas 19,02 12,75 3,78 3,94 
MnTb:S:........... 12,63 12,76 3,78 5,47 
MnDy:S:.......... 12,061 12,72 2,77 5,58 
MnHo:S:.......... 12,54 12,66 3,76 5,71 
Mn Er Sie... 12,52 12,63 3,75 5,80 
ME VS iisanndese ds 12,60 12,73 3,77 3,63 
MgTb:S:........... 12,62 12,74 3,79 5,15 
MgDy:S:.........., 12,59 12,70 397 5,26 
MgHo:S:.....,...... 12,54 12,66 3,76 207 
MgEr:S:........,.. 12,51 12,63 3,74 5,47 
Fe Yi Sie. 12,38 12,49 3,70 — 
CPS ti retmamots 12,53 12,53 3:77 3,66 
CrHo:S:........... 12,51 12,51 3,76 5,40 
CES Sri 12,46 12,46 3,74 5,52 
CrTn:S;:.....,..... 12,44 12,44 3,73 5,59 
CrYb:S;:........... 12,41 12,41 3,72 573 


Pour un même élément des terres rares, les grandeurs des volumes 
moléculaires des composés ML,S., bien que très voisines les unes des 
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autres, vont croissant dans l’ordre Fe, Cr, Mg, Mn. La position du magné- 
sium dans cette série n’est pas en accord avec les dimensions convention- 
nelles des ions M°* ni avec celles des rayons covalents, mais paraît se 
situer de façon intermédiaire. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() M. PATRIE, J. FLAHAUT et L. DOMANGE, Compies rendus, 258, 1964, p. 2585. 
() J. FLAHAUT, L. DoMANGE et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 196%, p. 2048. 
(*) J. FLAHAUT, L. DoMANGE et M. PATRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 157. 
(*) C. AnozpHE et M. LEPELTIER (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Laboratoire de Physique, Faculté dé Pharmacie, 
4, avenue de l’Observaloire, Paris, 5€.) 
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CINIMIE MINÉRALE, — Préparation de monocrisiaux de disiiciure de 
titane. Note (*) de M. Jacques Beaupouix, présentée par M. Georges 
Champeticr. 


Les difficultés de la préparation de monocristaux de disiliciure de titane sont 
liées à la température de fusion élevée du composé et à son instabilité à l’état fondu. 
Par application de forts gradients thermiques sur le front de cristallisation, on 
obtient une phase homogène ayant les propriétés cristallines du siliciure. La dilata- 
bilité thermique et la résistivité électrique sont plus faibles que pour les échantillons 
frittés. 


La connaissance des propriétés physiques du disiliciure de titane est 
fondée sur les mesures établies à partir d’un matériau fritté relativement 
impur. La préparation de monocristaux de ce composé appartenant au 
système orthorhombique représente ainsi un progrès dans la qualité des 
échantillons destinés aux essais par l’homogénéisation chimique et physique 
et la purification du produit qu’on doit en attendre. 


1. COMPORTEMENT DU DISILICIURE DE TITANE AU COURS DE LA CRISTAL- 
LISATION. — Les diflicultés de préparation des monocristaux résultent de 
plusieurs propriétés du composé à haute température : 

— instabilité chimique par perte de silicium à l’état fondu à 15409C; 

— fragilité extrême du matériau; 

— tendance à former une structure mosaïque; 

— pouvoir corrosif sur la plupart des réfractaires. 


L'instabilité chimique a deux conséquences importantes qui évoluent 
en fonction de la proportion de silicium évaporé : formation d’une phase 
non stœchiométrique capable de cristalliser dans cet état, puis d’un eutec- 
tique centre TiSi, et TiSi fusible à r4900C. En pratique, la solidification 
peut aboutir à un mélange de ces deux phases sous l’effet du phénomène 
de surfusion constitutionnelle (‘). Le premier objectif est d’obtenir un 
cristal homogène en empêchant que ce phénomène ait lieu. 

La fragilité du matériau peut être observée mécaniquement à la tempé- 
rature ordinaire mais aussi sur les lingot refroidis après fusion qui présentent 
toujours des lissures. Cette grande sensibilité aux contraintes thermiques 
rend délicate la préparation d’échantillons à texture homogène. 

L'ordre cristallin à grande distance est facilement perturbé par le déve- 
loppement de structure mosaïque. Ce phénomène, pour des corps très purs, 
est lié directement à la vitesse de solidification (*) et se manifeste pour des 
croissances trop rapides des cristaux. : 

Enfin le disiiciure de titane réagit avec la plupart des composés réfrac- 
taires. Deux oxydes sont cependant aptes à la fabrication de creusets de 
fusion : la thorinc et la silice vitreuse. Le premier possède les inconvénients 
graves de contenir des impuretés et d’être perméable au silicium fondu. 

CR, 1906, ue Semestre. (T. 263, No 18.) Série C — 69 
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La silice est attaquée, mais les produits de la réaction sont volatils et ne 
polluent pas le bain : on peut donc envisager son emploi favorablement. 


2. DonNÉES EXPÉRIMENTALES. — On a utilisé la méthode de Czochralski 
par extraction d’un bâtonnet sous argon à partir du disiliciure fondu dans 
un creuset de silice. Ce procédé est choisi pour sa grande souplesse dans 
l'application des vitesses d’extraction et des gradients thermiques sur le 
front de cristallisation. En revanche, l’adaptation d’un dispositif destiné 
à permettre l’utilisation de la silice comme creuset nuit à la répartition 
régulière des températures dans l’enceinte de tirage. Une amélioration 
sensible de la qualité des cristaux est obtenue par fusion de zone verticale 
sans creuset. 


3. RÉsuLrTATs. — Dans le but de mesurer quelques propriétés physiques 
du disiliciure de titane, les travaux relatés ont été orientés vers l’obtention 
de monocristaux physiquement homogènes et chimiquement bien définis. 


a. La composition chimique a été maintenue dans le domaine compatible 
avec l’existence d’une phase conservant la symétrie cristalline du disiliciure. 
Par la méthode utilisée, il est possible d’obtenir la composition TiSi,,,:, 
tandis qu’au voisinage de l’eutectique de composition TiSirv,,.:, on obtient 
encore à l’état monocristallin TiS1i,,,. La concentration en impuretés est 
de l’ordre de 50.10 * : par activation neutronique on décèle : tantale, 
tungstène et manganèse. 


b. La cristallisation est effectuée sous forts gradients thermiques pour 
éviter la surfusion constitutionnelle et obtenir une phase monocristalline 
homogène. La croissance s’effectue bien dans la direction (001). 


ce. Le développement d’une structure mosaïque est évité par l’abais- 
sement à 1 cm/h de la vitesse. de cristallisation, l'opération étant effectuée 
par fusion de zone sur un barreau d’environ 1 cm de diamètre. 


- d. L’application de la fusion de zone verticale, exécutée avec soin, 
permet de préparer des échantillons non fissurés. Cependant la valeur 
mesurée de la densité des cristaux atteint seulement 97 % de la densité 
théorique pour un cristal de composition TiSi,,,4, fait qui suggère l'existence 
d’un grand nombre de défauts lacunaires. Le matériau pourrait ainsi 
constituer un modèle pour connaître la concentration lacunaire en équilibre 
thermodynamique à haute température. 


e. Des mesures de susceptibilité magnétique, de résistivité électrique et 
de dilatation thermique ont été effectuées. 

Le coefficient de susceptibilité magnétique est obtenu sur un petit 
monocristal de formule TiSi,, selon les trois axes principaux. À 24°C 
et à l’aide d’un champ maximal de 18000 Gs, on a trouvé, en 
u. é. m. C. G. S.X 10° : 


e. —= 2 a à ,. _— 3: —+- M 2° = = 1.2 Se O1). 
Hype =! 198 + oO:015; Age 12391 + 0,019; 4j =! 283 + 0,019 
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La valeur moyenne (7,+ yr,+ 7:)]3 =1,270 est en accord avec les 
publications antérieures. En revanche, les coeflicients de dilatation linéaire 


et de résistivité sont inférieurs aux valeurs publiées. On trouve 





par diffraction des rayons X entre 15 et g00"C, 


avw1.10—""C— 
æ—1,325.107 C1 par dilatoruétrie selon l’axe «. 
13,8 60;1 LG cor à 20° pour un cristal TiSi,, 42. 


En comparant au matériau fritté, le coefficient x est réduit d’un facteur 100, 
la résistivité abaissée de 24 %. La présence d’un grand nombre de défauts 


de microstructure incite à penser que la valeur de £ peut être encore 


abaissée. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 
() J. W. RuTTER et B. CHALMERS, Canad. J. Phys., 31, 1955, p. 15. 
() E. TEGHTSOONIAN et B. CHALMERS, Progress in Metal Physics, Pergamon Press, 


1959, Pp. 244. 
() V.S. Necxpor et G. V. SAmMsoNov, Dokl. Ak. Na. U. R.S. S., 133, n° 4, 1960. 


(Laboratoire de Physique-Enseignement, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 


1068 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (2 novembre 1966). 





. CHIMIE MINÉRALE. — Action du trioxyde de molybdène, de la chlorhydrine 
molybdique et du dioxydichlorure de molybdène sur la pyridine. Note (*) 
de MM. JEan Bervanp et Micuez CamEeLor, présentée par M. Georges 
Champeticr. 


L'action du trioxyde de molybdène, de la chlorhydrine molybdique et du dioxy- 
dichlorure de molybdène sur la por a permis d'obtenir et d’identifier les 
composés d’addition suivants : C:H;N, MoO;; (C: H;:N):, MoO:, 2 HCI; (CG: H: N):, 
MoO: Cl. L'action de l’eau sur ces corps a été étudiée. Une hydrolyse totale conduit 
aux trimolybdate et tétramolybdates de pyridinium. 


Cherchant à étendre aux métaux du sous-groupe VI A, les méthodes 
de Baumgarten (') pour la préparation du composé d’addition C; H; N, SO, 
nous avions, dans un précédent travail, étudié l’action du chlorure de 
chromyle sur la pyridine (*). Nous avions pu isoler deux combinaisons 
d’addition de formules respectives C; H; N, CrO,CL et (C; H; N2, CrO, CL et 
montrer qu'une hydrolye partielle conduisait au chlorochromate de pyri- 
dinium, C;H;, NHCrO,CI, sans jamais obtenir (C; H;N):, CrO, quelles 
qu’aient été les conditions opératoires. 

Rappelons que les méthodes de préparation de C;H; N, SO, utilisées 
par Baumgarten consistent à faire agir sur la pyridine : 

— soit directement le trioxyde; 

— soit la chlorhydrine sulfurique; la réaction s’écrit alors 


2 CN + SOIICI — CG;ILN, SO; + C; IE; NIICI ; 


— soit le chlorure de sulfuryle, et dans ce cas, à faire subir une hydrolyse 
ménagée aux composés intermédiaires. 


Nous nous sommes proposés d'entreprendre un travail parallèle à propos 
des dérivés du molybdène au degré d’oxydation 6; nous avons étudié, 
successivement, l’action sur la pyridine : du trioxyde de molybdène, de 
la chlorhydrine molybdique et du dioxydichlorure de molybdène. L’analyse 
des produits que nous avons obtenus a été faite de la façon suivante : 
la pyridine a été dosée par conductimétrie : incertitude 0,8 %; le molybdène, 
par gravimétrie sous forme de MoO, : incertitude 0,5 %; le chlore, par 
potentiométrie : incertitude 0,6 %. 


ACTION DU TRIOXYDE DE MOLYBDÈNE. — À l’ébullition, la pyridine 
ne se fixe que très superficiellement sur Mo0,. Pour qu'elle se fixe dans 
des proportions notables, il est nécessaire d’opérer en ampoules scellées 
chaulfées vers 1550C et de partir d’un trioxyde finement broyé et tamisé. 
Au bout de 4 jours, on obtient une masse vert clair, compacte ct dure qui 
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contient 24 % de pyridine. Broyé finement et tamisé, ce produit conduit, 
par un nouveau chauffage de 20 jours dans les mêmes conditions, à une 
phase solide dont la couleur varie du vert clair au vert foncé et à laquelle 
l'analyse permet d'attribuer la formule C: H;N, MoO; : 


Analyse : C;H;N, MoO, 


CH, N. Mo O.. Total. 
Calculé %......... 35,44 64,56 100 ,00 
f 34,8 65,4 100, 
Trouvé %......... 34,5 65,8 . 100,3 
| 35,0 65,0 100,6 


La réaction de fixation 


CHN+MoO, => CHEN, MoO, 


n’a lieu de façon quantitative que dans un domaine très étroit de tempé- 
ratures compris entre 170 et 1800C. Si la température est trop basse, la 
vitesse de la réaction hétérogène devient trop faible pour que le produit 
stæchiométrique puisse être obtenu en un temps acceptable; si la tempé- 
rature est trop élevée, des réactions parasites d’oxydoréduction peuvent 
intervenir; 1l est en particulier difficile d’éviter la formation, sous forme 
de traces, de Mo,0,, identifiable par son spectre de rayons X et dont la 
présence se manifeste par un approfondissement de la teinte du produit; 
c'est là, sans doute, l’origine du très léger écart systématique par excès 
observé sur les dosages du molybdène. I ne s’agit cependant que d’un 
phénomène superficiel très limité et nous avons pu préparer des échan- 
tillons ne contenant pas de Mo,O::. 


L'étude thermogravimétrique sous vide du produit daddiion nous a 
permis de confirmer la formule et nous a montré qu’il commençait à perdre 
de la pyridine vers 1100C; la décomposition en pyridine et MoO; 
complète au bout de 24h à 3200C. Les courbes isothermes, sans accident, 
ne décèlent pas de composés intermédiaires. 


CH; N, MoO; est insoluble dans les solvants usuels; 1l réagit avec l’eau, 
lentement à froid, rapidement à chaud pour donner le tétramolybdate 
de pyridinium que nous avons pu identifier, grâce à son spectre de diffrac- 
tion de rayons X, au tétramolybdate préparé par voie aqueuse suivant la 
méthode décrite par M. J. Weill (*). Le bilan réactionnel correspondant, 
s'écrit 

AGEN, MoO;, +ILO — (CH; NE): Mo, Où + 2 CN 


ACTION DE LA CHLORNYDRINE MOLYBDIQUE. — Tandis que l’action de 
la chlorhydrine sulfurique sur la pyridine conduit, par élimination d’une 
mole de chlorure de pyridinium, au composé d’addition C;H;N, SO., 
la chlorhydrine molybdique conduit à un composé d’addition de formule 
(CG: HN), MoOQ:, 2 HCI. La réaction a lieu à o°C en ajoutant la chlorhydrine 
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solide à la pyridine pure. Les résultats d'analyse du produit obtenu sont 
les suivants : 


Analyse : (C;: H; N);, MoO;, 2 HCI : 


CH, \. Mo O.. HCI. Tolal. 

Calculé D soviiseute 59,32 27,00 13,68 100,00 
59,8 27,9 14,2 101,5 

TrONVÉ D Lists “. 58,8 27,1 14,1 100,3 
| 59,9 27,4 13,0 100,3 


(C: H;:N);, MoO;, 2HCI est un solide blanc, très hygroscopique. Stable 
à la température ordinaire, 1l perd de la pyridine par chauffage. Il réagit 
avec l’eau à froid pour donner du trimolybdate de pyridinium peu soluble : 


3(CILN)s, MoO:, 2HCI+O — (CG ILNIL); Mo: Ou + 6 C3 Us NUICI + 4 C5 HN. 


La pyridine libérée et le chlorure de pyridinium formé restent en solu- 
tion. 


ACTION DU DIOXYDICHLORURE DE MOLYBDÈNE. — L’addition de dioxy- 
dichlorure de molybdène à la pyridine provoque un échauffement appré- 
ciable avec formation de fumées blanches. Si l’on refroidit à — 150C, la 
réaction est modérée; pour qu’elle soit complète il est nécessaire de laisser 
le mélange réactionnel revenir à la température ordinaire et de l’y main- 
tenir pendant deux heures. Le produit blanc obtenu répond à la formule 


(C; H: N}:, MoO, C1... 
Analyse : (C:H;: N):, MoO; CE, : 


Mo (exprimé 

CH, N. en MoO.). CI. Total. 

Calculé %....,........ 44,392 35,86 19,82 100,00 
43,2 35,5 20,0 98,7 
à "41,9 35,3 20,0 09,0 
o à Je 

ÉTOUVÉ nimidbece sas | 13,6 35,3 66 de 

44,3 34.9 19,8 99,9 


(C:H; N}h:, MoO,C!, peut être obtenu sous forme de monocristaux à 
partir de solutions de MoOCE, dans la pyridine desquelles il eristallise 
lentement. Il se décompose au chauffage. Il est insoluble dans les solvants 
usuels sauf toutefois dans le tétrahydrofurane où il se dissout partiellement. 
Il est intéressant de signaler à ce sujet que les solutions de (C: H; N}:, 
MoO, CL, dans le tétrahydrofurance sont légèrement conductrices, la conduc- 
tibilité étant environ 1000 fois plus grande que celle de Moû, Cl; dans Île 
même solvant. 

(C:H;N):, MoO,CE est très hygroscopique. Par hydrolÿyse totale, 1l 
donne du chlorure et du tétramolybdate de pyridinium que nous avons 
identifié au tétramolybdate préparé par voie organique [M. J. Weill (°)]. 
La réaction d’hydrolyse s'écrit 


GC Na, MoO,Cb+51LO > (CH, Ne Mo: Os + 6 CH NICE + 2 TC 
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Les composés d’addition obtenus : C; H; N, MoO:, (C; H; N),, Mo O:, 2 HCI 
et (C; H; N)>, MoO: CL ont tous des spectres de rayons X caractéristiques : 
nous n’avons pas Jugé utile de les reproduire dans le cadre de cette étude 
purement préparative, pensant qu'ils seraient mieux à leur place dans 
le cadre d’une étude physicochimique, actuellement en cours. 

Nous nous proposons également d’étudier systématiquement l’hydrolyse 
ménagée de (C;H; N):, MoO,Cl: dans un milieu convenable afin de voir 
si le passage direct de ce corps au composé C; H; N, MoO, est possible. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

(?) P. BAUMGARTEN, Chem. Ber., 59, 1926, p. 1166 et 60, 1927, p. 1174. 
() J. BERNARD et M. CAMELOT, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5881. 
(*») M. J. Werzz, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1133-1135. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction duplicative de la dibenzylidène-acétone. 
Note (*) de M. Micnez Bouyer, transmise par M. Charles Dufraisse. 


De nombreuses réductions ont déjà été effectuées sur la dibcnzylidène-acétonc : 
hydrogénation catalytique (!), réduction par le nickel aluminium (?), réduction par 
les alcoolates [(), (*)], réductions électrolytiques (°); en dehors de la dibenzyl- 
acétone attendue, les auteurs signalent la formation de produits de duplication en 
traces. Nous avons réussi par des réductions duplicatives, à obtenir des produits 
de doublement en quantité importante et à étudier leur structure et celle de leurs 
produits de dégradation. 


Le comportement de la dibenzylidène-acétone est étudié dans unc série 
de réductions faites à divers potentiels. Le tableau ci-dessous résume les 
résultats obtenus. Dans chaque cas, nous opérons sur 20 g de dibenzylidène- 
acétone, nous séparons les produits duplicatifs par cristallisation frac- 
tionnée et les produits de réduction simple par une distillation du résidu 
final. 


NaHg Na Zn Mg 
+ H,0 + H,0 + CH, COOH + CH,COOH 
(benzène 300).  (benzène 10°). (méthanol 40°). (méthanol 50°). 
Dibenzylidène-acétone ........... 5 12 1 4 
Dibenzylacétone................ I _ 3 3 
Cétol diéthylénique............. 7 I 9 6 
Dicétone diéthylénique......... 3 2 I 2 
Produits duplicatifs saturés ou 
semi-saturés..............,., — — 2 1 


Au potentiel du zinc et du magnésium à chaud, il reste un important 
résidu visqueux non cristallisable, qui par distillation sous vide poussé, 
fournit de la dibenzylacétone et des traces de benzylbenzylidène-acétonc. 
La dibenzylacétone [{‘}, (*}] est un liquide visqueux, Éo,1 1650; F 13-140. 
Le spectre infrarouge montre une bande CO à 1706 cm”*. L’oxime eristallise 
en fines aiguilles, F g1-g2°; Analyse : C;:H,;ON, calculé %, C 81,90; 
H 6,06; N 5,62; trouvé %, C 81,63; H 6,6; N 5,57. 

Deux produits de doublement se forment à tous les potentiels en quantité 
notable : une dicétone diéthylénique (1), un cétol diéthylénique (11); le 
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rendement en dicétone, toujours faible, atteint un maximum à potentiel 
élevé (sodium), un potentiel plus bas (zinc), fournit essentiellement du 
cétol. 

La dicétone diéthylénique (1) se présente sous la forme d’une poudre 
blanche microcristalline, F 2980; Analyse : C:: H39 0, calculé %, C 86,77; 
H 6,43; trouvé %, C 86,62; H 6,61. Le spectre infrarouge dans le KBr 
présente les bandes suivantes : 1650, 1642 et 1623 cm" (groupes CO 
conjugués et liaisons éthyléniques); 1595, 1492, 1155, 980 et 768 em 
(bandes aromatiques). Le spectre ultraviolet pris dans le chloroforme, 
donne : 2, — 297 mu, € — 33 000. Dans le toluène à 9go°, en présence 
de nickel de Raney, la dicétone (1) s’hydrogène complètement pour donner 
une dicétone saturée ([’) cristallisant en aiguilles, F 1820; Analyse : 
C3 H::0:, calculé %, C 86,04; H 7,22; trouvé %, C 86,06; H 7,23. 
La dioxime obtenue est poudreuse, F 236-2370; Analyse : C..H,,O0:N:, 
calculé %, C 80,92; H 7,19; N 5,55; trouvé %, C 80,73; H 7,85; N 5,60. 
Il n’y a plus de bandes éthyléniques dans le spectre infrarouge : 1708 em”! 
(bande CO); 1603, 1585 et 1495 cm°' (bandes aromatiques). Dans le 
spectre ultraviolet, nous remarquons deux absorptions : À — 258 mu, 
e — 750 (quatre benzènes substitués); À — 285 mu, : — 90 (absorption 
du CO). Le spectre de résonance magnétique nucléaire montre trois groupes 
de raies : 6 — 3,4p.p.m., (2 H), hydrogènes en 5 et 6; © —2,42p.p.m., 
centre du groupe de raies des hydrogènes de méthylènes, (12 H); 5 — 6,8 
à 7,35p.p.m., hydrogènes aromatiques, (20 H). 

Le cétol diéthylénique (IT) recristallisé dans le mélange alcool-chloroforme 
se présente sous la forme de grosses aiguilles blanches, F 2180; Analyse : 
Ca: Hs O2, calculé %, C 86,77; H 6,43; trouvé %, C 86,39; H 6,75. Le 
spectre infrarouge a été fait dans le KBr : 3 520 cm ' (bande OH fine); 
1678 cm! (bande CO conjuguée); 1635 cm" (bande éthylénique conju- 
guéc); 1603, 1575 et 1492 cm" (bandes aromatiques). Le spectre ultra- 
violet indique deux bandes d’absorption : 4,,,— 260 mu, : — 28 000; 
hmux = 295 MY, € — 25 000. Le cétol saturé (IT/}, obtenu en fixant à chaud 
deux moles d'hydrogène sur le cétol éthylénique (IT) dans l’acétate d’éthyle 
et en présence de nickel de Raney, est un produit qui s’étudie plus faci- 
lement, F 129; Analyse : C;; H,,0:, calculé %, C 86,04; H 7,22; trouvé %, 
C 86,23; H 6,91. L’oxime cristallise en fines aiguilles, F 149; Analyse : 
Ci Hs ON, calculé %, C 83,40; H 7,21; N 2,86; trouvé %, C 83,28: 
ÎT 7,17; N 2,85. Le spectre infrarouge indique les bandes suivantes : 
3 450 em" (bande OH); 1680 cm”! (bande CO); 1603, 1585 et 1485 cm! 
(bandes aromatiques). En ultraviolet, l'absorption du carbonyle donne : 
ha = 287 MU, € — bo. En résonance magnétique nucléaire, les bandes 
caractéristiques sont les suivantes : © — 4,35.p.p.m., (1 H), hydrogène de la 
fonction OH; 5 — 3,3 à 3,9 p.p.m., (2 I), hydrogènes en 5 et 6; 5 — 3,2 p.p.m., 
hydrogène en 7. Le cétol saturé se décétolise difficilement, néanmoins, 
lorsqu'il est traité dans le chloroforme à 500, par l'acide paratoluène 
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sulfonique, il se forme 20 % de dicétone saturée, F 1820 et 80 % de cétol 
déshydraté. 

D'autre part, la déshydratation des cétols a permis d'isoler les trois 
produits suivants : 


g P 
? € 
? P 
H 
(IIT") III") 
No 0 
? P 





A. La cétone triéthylénique (III) obtenue en déshydratant le cétol (IT) 
par l’acide paratoluène sulfonique, à 5o° dans le chloroforme, se présente 
sous la forme de cristaux jaunes cubiques, F 14090. Analyse : C.,H:,0, 
calculé %, C 90,23; H 6,24; trouvé %, C 00,31; H 6,43. L'étude spectro- 
scopique montre qu'il s’agit d’une cétone triéthylénique conjuguée. Spectre 
infrarouge : 1652 cm ‘ (CO conjugué); 1615 cm ' (bande éthylénique); 
1600, 1575 et 1495 cm ‘ (bandes aromatiques). Spectre ultraviolet 
hmax = 397 MU, € — 29 000; Aux = 2797 MU, € — 26 000; inflexion à 325 mu. 


B. Le cétol saturé (IT'}, traité par l’acide paratoluènc sulfonique, dans 
le benzène à 80°, donne uniquement la cétone éthylénique (I[11”); Analyse : 
calculé %, C 80,43; H 7,06; trouvé %, C 88,78; H 7,15. Spectre infra- 
rouge : 1675 cm ' (CO conjugué); 1623 cm‘ (bande éthylénique); 
1603 et 1495 em" (bandes aromatiques). Spectre ultraviolet : À, — 252 my, 
£ — 11 000; Àyx — 320 MU, € — Go. 

C. Si nous hydrogénons la cétone (III) sur du charbon palladié en milieu 
alcoolique, nous aboutissons à un mélange des cétones (IIT”) et (IT[”). 
La cétone saturée est isolée par chromatographie sur florisil. C’est un 
liquide visqueux. Analyse : calculé %,, C 80,04; H 7,47; trouvé %, C 88,838; 
IT 7,46. Spectre infrarouge : 1702 em" (bande CO); 1603, 1580 et 1493 em" 
(bandes aromatiques). Spectre ultraviolet : Aux — 282 mu, € = 30. La 
spectroscopie R. M. N. est en accord avec les structures proposées pour ces 
trois cétones. 


Remarque. — La chromatographie sur florisil a permis d'isoler, dans les 
produits de réduction à chaud, à bas potentiel, des traces de cétol saturé 
et de dicétone saturée et une dicétone monoéthylénique en quantité 
notable, F 235-2370. 
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Les résultats précédents et les résultats des réductions électroly- 
tiques [(*), (*), (")] et des réductions de la benzylidène-acétone (*), nous 
permettent de proposer le mécanisme suivant : 

| 


TN les, H* + À le+H*. 7 NY 
0 Ü 
TN NE e+H?, OR Lies}, 7 Ye 
0 0 


Le radical A est stabilisé par résonance, accouplé avec un autre radical À, 
il donne la dicétone (Ï) qui se cyclise en grande partie pour donner le 
cétol (IT). Le radical B instable donne peu de duplication, car il se sature 
très vite pour donner de la dibenzylacétone. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() W. BorscHE et J. WOoLEMANN, Chem. Ber., 45, 1912, p. 3719. 

() DomEnIcK PAPA, E. SCHWENK et B. WHITMAN, J. Org. Chem., 7, 1942, p. 587-590. 

() ZECHMEISTER et Rom, Ann. Chem., 468, 1928, p. 117-126. | 

(*) A. HALLER et E. BAUER, Compies rendus, 154, 1912, p. 556. 

(5) R. PASTERNAK, Helvetica Chemica Acta, 31, 1958, p. 1948. 

(5) Lavruski, V. D. BEezu@y1i et G. G. BELOW, Zh., Obshch, Kim., 34, 1964, p. 13-20. 

(9) UcuENYE Zapiski GorKowsk, Gosudarst Univ. im. N. I. Lobachevs Kogo Ser. Kim., 
32, 1958, p. 25-36. 

(5) TRAORÉ IBRAHIMA, Diplômes d’ Études supérieures, Dakar, 1964. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — formation d’alcools saturés lors de la réduction 
de cétones a-éthyléniques par le calcium dissous dans l’ammoniac liquide. 
Note (*) de M. Pierre AxamEaup et Mme Kexrierre Rivière, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Lors de la réduction par le calcium en solution dans l’ammoniac liquide de deux 
cétones +-éthyléniques à carbonyÿle juxtacyclique, l’énolate calcique formé inter- 
médiairement est cétonisé in situ par l’ammoniac libre ou peut-être par le complexe 
ammoniac-calcium. De ce fait, le produit de la réduction est un alcool saturé. 


Il est maintenant bien établi, depuis les travaux de Barton ('}), Stork (*) 
et Djerassi (*) que la réduction d’une cétone «-éthylénique en cétone 
saturée par les métaux alcalins en solution dans l’ammoniac liquide 
s'effectue en deux étapes. Dans la première, il se forme un intermédiaire (A), 
dont la structure est celle d’un dianion ou d’un radical anion, et possédant, 


en 3, un caractère de carbanion très prononcé (*). Dans le deuxième stade, 


» 


cet intermédiaire est protoné par l’ammoniac [(*), (*)] conduisant ainsl 


« 


à l’énolate métallique (B). Il est admis que la cétonisation de l’énolate (B) 
s'effectue par addition ultéricure d’un donneur de protons plus acide que 


5» 


l’ammoniac (?) : 


H 
M/NH3 M/NHs \I 
2r-c-ç=0 ex =ç-0* TS X-c-cF M°+ NH 
(A) (B) 


Or, nous avons observé, que si la réduction de la cétone Ia (R = C;H;) 
par les métaux alcalins (Li, Na, K, Cs) (*) en solution dans l’ammoniac, 
conduit aux cétones (IITa) cis et (IV a) trans provenant de la cétoni- 
sation ultérieure de l’énolate (11 a), la réduction, dans les mêmes condi- 
tions par les métaux alcalino-terreux (Ca ct Ba) conduit, en plus, à un 
alcool, en quantité non négligeable (45 %). La comparaison avec des 
échantillons authentiques, a permis — malgré la difficulté due aux diastéréo- 
isomères présents — de montrer que le calcium ct le baryum, dans ces 
conditions, conduisent à l'alcool saturé (VII a) (paranitrobenzoatc 
F 146-1500) ct non à l’alcool allylique (X a) (paranitrobenzoate F 124-1279). 


Quant au mécanisme de formation de cet alcool saturé, deux possibilités 
pouvaient être envisagées : 


1. Réduction 1-4 conduisant à l’énolate (IT), selon le mécanisme proposé 
antérieurement, cétonisation in situ de ce dernier et enfin, réduction 
de la cétone (V) ainsi formée, en alcool {voie 1). 
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2. Réduction 1-2 de la fonction cétone, conduisant à l’alcoolate ally- 
lique (VIII), suivic de réduction de la double liaison (voie 2). Cette dernière 
éventualité n’était pas improbable puisque les solutions de calcium dans 
l’ammoniac, sont susceptibles, même en absence de donneur de protons, 
de réduire certaines doubles liaisons [("), (*)]. 





S- Ô+ 
0- .Ca 2 
CO-CéHs Le. LTD-Cshs 
OO CÉe. CE 
| R 
(Il) (Mcis (IV) trons 
NHs 6 0 
0, R=CéHs Co V2 
b, R=H x Céhs Ce om (OT È Css H0 ha (EE 
| (Y) (V1) (VI) 
5- 6* 5- 5+ 
- Ca D Ca 
H CHOH-C£H 
2) LE CoHs Cat CH-Cois_ Co Ce CsHs Ho CE Hs 
R 
(1) ne (vI} (XI) 
OH 
CHe-CsH | 1) Ca/NHs 
3) OX FT YCo/NHs Le | ; EE 
* R 2)HO R 
2 
(XI) (X) (VII) 


— Pour préciser le mécanisme de formation de l'alcool (VII), nous 
avons choisi la cétone 2-éthylénique (I b, R — H) (). Le choix de ce 
modèle plus simple était motivé par le fait que les produits de réduction 
susceptibles de se former ne possèdent aucun centre d’asymétrie. 


Nous avons éliminé la voie 2 envisagée en démontrant que l’alcool 
allylique (X b) (sous forme d’alcoolate) n’est pas un intermédiaire lors 
de la réduction de la cétonc (I b) en alcool (VII b). En effet, l’alcool (X b) () 
(2.10 * mole) soumis à l’action du calcium (3.107 *at-g) dissous dans 5o ml 
d’ammoniac anhydre conduit, comme c’est généralement le cas pour des 
alcools allyliques ou benzyliques (*)}, au carbure (XI b) (") et non à 
l'alcool (VII D) (") (schéma 3). Par conséquent, il faut admettre que 
l’énolate calcique (Il b) se cétonise au sein du milieu réactionnel et que 
la cétonc ainsi formée se réduit, par la suite, en alcool (VIT) (voie 1). 
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Or, deux agents cétonisants sont présents dans le milieu réactionnel, 
l’ammoniac et la cétone &-éthylénique (I b). Si cette dernière est le donneur 
de protons, elle doit, en cédant l’hydrogène en ÿ du carbonyle, se trans- 
former en énolate calcique; nous devrions de ce fait, retrouver l’alcool 
de réduction et la cétone (I b) (ou son isomère 5-Y) en quantités équi- 
moléculaires. 


Nous pouvions donc déterminer lequel de ces deux donneurs de protons 
intervient en analysant la composition du mélange des produits de la 
réaction. Pour ce faire, à 4.10 *at-g de calcium dissous dans 50 ml 
d’ammoniac liquide anhydre sont ajoutés 2.10 * mole de cétone (I b) 
en solution dans 20 ml d’éther anhydre. Après un temps de contact variant 
de 20 mn à 3 h, le mélange réactionnel est versé dans l’eau, épuisé à l’éther 
et lavé (H:0) jusqu’à neutralité. Les produits de la réaction caractérisés 
par rapport à des échantillons de synthèse déjà décrits sont analysés 
par C. P. G. (colonne «Carbowax 20 M» à 20 % sur « Chromosorb W», 
longueur 2 m, T — 2000). Nous avons consigné les résultats dans le tableau 
suivant; à titre de comparaison nous avons noté les résultats obtenus 
avec le lithium et le sodium, métaux alcalins. 

Composilion du mélange réaclionnel (°;). 


en P PP mg 
Cétone Cétone Alcool Carbure 


Métal. Temps. (Ib). (VB). (VIIb),  (XIIb) (1). 
Lithium....... 2h 45mn Traces 83 II 6 
Sodium ....... 2 » 30 » 13 80 7 Traces 

| 20 mn 25 _ 36 39 » 

: Oo » 20 21 5 » 
Calcium....... É | 13 ÿ s. à 
3h 0 0 87 13 


Une première remarque s'impose : la formation d’alcool saturé est 
faible en présence des métaux alcalins, elle devient la réaction principale 
en présence de calcium. On observe également qu’avec le calcium, 
après 20 mn de réduction, sur 75 % d’énolate (II b) formés, 39 % seulement 
ont été cétonisés in situ, et transformés en alcool. La cétonisation est donc 
dans ces conditions un processus relativement lent. 


Nos résultats montrent enfin que la cétonisation de l’énolate (I]) est 
effectuée par l’ammoniac. En effet, ni la cétone éthylénique de départ, 
ni son isomère ÿ-Y ne sont retrouvés, après 3h de réduction, parmi les 
produits de la réaction. 


En conclusion, lors de la réduction de deux cétones z-éthyléniques à 
carbonyle juxtacyclique, par le calcium en solution dans l’ammoniac 
liquide, l’énolate calcique (II) formé intermédiairement est cétonisé par 
l’ammoniac ou, peut-être, par un complexe ammoniac-calcium {"*). Il n’est 
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pas exclu que ce dernier soit plus acide que l’ammoniac libre. Nous pour- 
suivons l’étude de cette réaction afin de déterminer la généralité du phéno- 
mène observé. 


(*) Séance du 16 octobre 1y66. 
() D. IL R. BarTox cet C. H. RogiNsoN, J. Chem. Soc., 1Y54, p. 5045. 
() a. G. Srork et J. Tsugi, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1Y61, p. 2783; 
b. G. STork et S. D. DARLING, 1bid., 86, 1964, p. 1761. 
&) D. H. Wizzians, J. M. WizsoN, H. BupzikieEwWez et C. DyEerassi, J. Amer. Chem. 
C., 8D, 11903, p. 20J1. 
() P. ANGIBEAUD, H. RIVIÈRE ct B. Tenougar, Comples rendus, 263, 1966, série C, p. 160. 
() B. A. Kazanskit et I. V. GosTuNsKAYA, Zh. Obshch. Khim., 25, 1955, p. 1701 
(C. A. 50, 1Y56, p. 5540). 
(5) H. E. ZIMMERMANN, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 549. 
() A. E. BRAVOE cet J. A. Cozes, J. Chem. Soc., 1950, p. 2014. 
(#) Chemisiry in non aqueous solvents, 1, Part 2 : H. SuiTu, Organic reaclions in liquid 
ammonia, Wiley, 1965, p. 157. 

€) J. W. Wizr et D. D. Rogserrs, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3434. 

(9) P. SABATIER ct A. MaILnE, Comples rendus, 139, 1904, p. 345. 

(:) Nous avons vérifié que l’alcool benzylique (VII b) conduit, avec Ca dans NH; 
au carbure saturé correspondant (X1I1b). 

(?) Cu. A. Krauss, J. Amer. Chem. Soc., 30, 1908, p. 1323. 


(Inslilul de Chimie des Substances Nalurelles, 
C.N.R.S., Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 


1080 —- Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (2 novembre 1966). 





CIIMIE ORGANIQUE. — Condensation de la cyclohexanone pur les métaux 
alcalins et leurs alcoolutes. Note (*) de MM. Parmiek Roux et Razvu 
SETTON, présentée par M. Georges Champctier. 


En présence de métaux alcalins (Li, Na, K) et de certains de leurs alcoolates 
et à la température ordinaire, la cyclohexanone se condense en un diol trimère. 

Le rendement de cette autocondensation dépend essentiellement de la nature du 
catalyseur. 


Les condensations de la cyclohexanone ont fait, depuis plus d’un demi- 
siècle, l’objet de nombreuses études. L’intérêt porté à ces réactions est 
certainement dû à leur grande diversité suivant les milieux et les agents 
de condensation. Les réactions utilisant des muilicux alcalins, en parti- 
culier, ont suscité nombre de travaux [(‘) à (*)]. 

Pour notre part, nous avons étudié l’autocondensation de la cyclo- 
hexanone en présence de métaux alcalins ou de certains de leurs alcoolates 
dans des conditions définies. Les réactions similaires signalées dans la 
littérature sont effectuées dans divers solvants [(‘), (*), (*)]. Les condi- 
tions opératoires choisies par nous sont la dissolution du métal ou de 
l’alcoolate (0,1 at-g ou o,1 mole) dans une mole de eyclohexanonc (Î[) 
sous agitation de 48 h à température ordinaire. Au bout de cette période, 


Je mélange est hydrolysé à froid en présence d’éther de pétrole et acidifié; 


les produits solides sont filtrés et la phase organique du filtrat traitée à 
part. 

CONDENSATION PAR LES MÉTAUXx. — Des essais ont été effectués avec 
le lithium, le sodium et le potassium dans les conditions susdites. 

Les trois réactions suivent, au départ, un cours identique : on observe 
un jaunissement progressif du milieu et un dégagement gazeux constitué 
par de l’hydrogènc; ce phénomène peut s’expliquer par la formation 
probable d’énolate : 


0 0 

= +1/2 H 
H | : : 
H 


Toutefois, on constate de nettes différences entre les vilesses de réaction 
(estimées à partir de la vitesse du dégagement d'hydrogène), ces vilesses 
étant elles-mêmes en accord avec les électronégativités décroissantes du 
lithium au potassium. 
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Au bout de 48 h de réaction, on obtient : 

— avec le lithium : une solution jaune contenant une grande partie 
du métal non attaqué; 

— avec le sodium : une solution jaune contenant en suspension un 
composé blanc (II), F 2ro°C; 

— avec le potassium : une pâte jaunâtre constituée par le même 
composé (II) en suspension dans une solution jaune. 


Les rendements en composé (II), définis par rapport à la quantité 
initiale de (I) sont, respectivement pour le lithium, le sodium et le potassium 


de o, 40 et 63 %. 


: » e 
œ | CE 
8 o 
(0) (1) 


(1) 


0 0 
JO OÙ EP EE 
(IV) (v) (y) 
(VI) 


CONDENSATION PAR LES ALCOOLATES. — Des essais ont été effectués 
avec une série d’alcoolates simples exempts d’alcool de cristallisation. 
Toujours dans les mêmes conditions, on observe une dissolution progres- 
sive de l’alcoolate avec jaunissement caractéristique. Bien entendu, il 
n’y a pas de dégagement d’hydrogène. Le tableau ci-après donne les 
rendements en composé (II) obtenu au bout de 48 h de réaction. 


Rendement 
en produit (II) 

Alcoolate. (%). 
CÉPBOBL EE lin nude ni aies O0 

CH: ONE SA Se RE nee loin eue 21 

CH: Oasis sn a ee D de eu 24 
CÉONd St UM ld haedenes ere 15 
CrÉROINE RE ne ea cas min 22 
RCE ONG. 2452 lé ma satis assis heros 12,5 
OGIOKR: 2:54 ina 15,5 
GONE. indus sui peau au talent 10 
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De plus, si l’on considère les hydroxydes comme premiers termes de 
la série d’alcoolates ROM (où R — H), on peut également cffectuer les 
condensations en les utilisant comme agents dans les inêmes conditions. 

On obtient 


Rendement 
en produit (IT) 
Hydroxyde. (%). 
NaOL ss a concu 34,5 
RO need iantipecoiduns sn 40 


Cet ensemble de résultats est donc bien en accord avec les variations 
de réactivité déjà signalées pour les métaux. Par ailleurs, si l’on compare 
les rendements obtenus avec une série d’alcoolates d’un même métal, 
il semble que ce rendement soit défavorisé par l’allongement de la chaîne 
carbonée. On peut mettre ces résultats en parallèle avec les fonctions 
d’acidité définies et mesurées pour les alcoolates en solution non aqueuse. 


ÉTUDE DES PRODUITS DE CONDENSATION. — A. Le produit (II) ainsi 
obtenu est recristallisable dans l’éther, la pyridine et divers solvants 
basiques. Son point de fusion dépend de la vitesse de chauffage. 

L'analyse et la cryoscopie permettent d’affirmer qu’il s’agit d’un trimère 
de (1), soit C::H:00:. Le spectre. infrarouge est celui d’un composé 
saturé avec une large bande caractéristique d’une fonction hydroxyle 
(Pnux = 3 340 cm‘). Le spectre de résonance magnétique nucléaire, bien 
qu’assez touffu, confirme cependant la présence dans la molécule de deux 
groupes OH non équivalents. Le troisième oxygène est donc probablement 
du type éther-oxyde. La molécule comporte vraisemblablement quatre 
cycles. 

Toutes les données qui précèdent permettent d'identifier ce composé 
avec celui obtenu [condensation de (1) en présence de NaOH] par 
Razuvaev (*) qui lui attribue, sans toutefois dépasser le stade de l’hypo- 
thèse, une structure hémi-acétalique. 

Chauffé très progressivement, (II) se décompose en donnant (1) presque 
quantitativement. La déshydratation s’avère facile, comme pour la plupart 
des alcools tertiaires, mais semble donner un mélange. En présence d’agents 
de déshydratation aussi divers que H;,S0,, H;PO,;, HCIO,, POCI, 
(CH,CO):0, CISO.H, diméthylsulfoxyde, acide paratoluène-sulfonique, 
on obtient une huile jaune pâle É:134-1360C dont le spectre infrarouge 
révèle plusieurs types d’insaturation. Chauffé sous vide avec P:0;, le 
produit (II) donne essenticllement du dodécahydrotriphénylène (III), 
F 2360C. 


B. Les filtrats, distillés, donnent en proportions variables les fractions 
principales suivantes : 


€. (I) É.. 430C ; 
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b. un mélange de cétones bicycliques isomères Ci2Hi140 (IV et V), 
É1:1370C, n5 1,5069, avec prédominance de la 2-cyclohexénylcyclo- 
hexanone (LV), [(°), (9, (9, (OH: 

c. un résidu visqueux brun qui, traité par de l’éther de pétrole à reflux, 
donne par cristallisation : 


— un produit identique à la 2.3-cyclohexano-4.4 pentaméthylène- 
(1.3.3)-bicyclononan-2-ol-g-one (VI) F 1870C, obtenue par Pettit (°), 
et qui présente les caractères spectraux communs à la famille des dérivés 
de la 2.3-cyclohexano-(1.3.3)-bicyclononan-2-ol-9-one (VII) déjà connus; 

— le composé (III) déjà cité. 

Remarquons que l’étude en cours de ces mêmes réactions conduites 
à chaud montre que la condensation est très différente. Dans le cas du 
potassium, en particulier, le produit obtenu n’est pas (11) mais plutôt (VI). 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(‘) O. WazLacrt, Chem. Ber., 29, 1896, p. 2962. 

() O. WazLacH, Chem. Ber., 40, 1907, p. 70. 

() C. Mannicx, Chem. Ber., 40, 1907, p. 153. 

() J. PLESEK et P. MUNK, Chem. Listy, 51, 1957, p. 633. 
6) P. Muxx et J. PLESEK, Chem. Lisiy, 51, 1957, p. 771. 

(5) S. V. SvETOzARSKIl, K. L. FELLER et E. N. ZILBERMAN, Zh. Vses. Khim., 8, 1963, 
P. 113. 

() G. R. Perrir et E. G. Tomas, Chem. and Ind., 1963, p. 1758. 

(5) G. A. RAZUVAEV, S. V. SVETOZARSKII, E. N. ZILBERMAN et K. L. FELLER, Tr. po 
Khim. Tekhnol., 4, 1961, p. 611. 

() J. REESE, Chem. Ber., 75, 1942, p. 384. 

(1) T. S. N. RoGINsSKAIA, S. V. SVETOZARSKII, À. I. FINKELSTEIN et E. N. ZILBERMAN, 
Zh. Obsch. Khim., 28, 1958, p. 2229. | 

(1) S. V. SvETOzARSKII, E. N. ZILBERMAN et G. A. RAZUVAEV, Zh. Obsch. Khim., 29, 
1959, P. 1454. 

(2) J. STANEK, Chem. Lisiy, 46, 1952, p. 110. 

(5) N. BarBuLescu, Rev. Chem. (Bucuresti}, 7, 1956, p. 45. 

(#) N. BarBuLescu, Analele Univ. « C. I. Parhon», Bucuresti, Sr. Stiint. Nat., 13, 1956, 
p. 101. 

(Laboratoire d’ Études physicochimiques 
el Laboratoire de Chimie organique de la Faculté des Sciences, 
Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude comparée de la force saponifiante des solutions 
aqueuses NX 0,5 de potasse, de soude et de lithine. Note (*) de MM. Eau 
AxDré et JACQUES IHexry, présentée par M. Henri Moureu. 


Dans une précédente publication (‘), l’un de nous a rappelé que dès 
avant 1823, Chevreul avait entrepris d’étudier ce qu’il appelait « la force 
sapomfiante » des bases salifiables. Il a établi, entre autres, que la magnésie, 
qui présente de grandes ressemblances avec les bases alcalino-terreuses, ne 
possède qu’une très faible activité, difficile à mettre en évidence. 
Au contraire, l’oxyde de plomb saponifie les graisses presque aussi faci- 
lement que la potasse ou la soude. Chevreul se proposait de développer 
et d'approfondir ces recherches mais en 1824 il accepta les fonctions de 
directeur des teintures à la Manufacture royale des Gobelins et dut, de ce 
fait, abandonner l’étude des corps gras. Celle-ci ne fut reprise qu’en 1836 
par Pelouze qui entreprit d'étudier la glycérine et les acides gras, mais” 
ne s’intéressa pas à la sapomfication par les diverses bases salifiables. 
De très nombreuses publications concernant la « chimie des lipides » 
ont paru depuis cette époque mais, à notre connaissance, le travail 
ébauché par Chevreul sur les réactions de sapomfication n’a pas été 
repris. 

Nous avons tenté de combler cette lacune et nous nous sommes proposé 
en premier lieu de comparer l’action saponmifiante des trois hydroxydes 
alcalins, potasse, soude, lithine. 


Ces trois bases ont été étudiées en solutions aqueuses, d’abord parce 
que Chevreul n’avait utilisé aucun autre véhicule que l’eau, ensuite parce 
que les solutions alcooliques de potasse ou de soude ne sont pas des réactifs 
aussi simples qu’on pourrait le croire. Dès l’abord, la glycérine des glycé- 
rides est déplacée, il se forme des esters méthyliques, éthyliques, etc. des 
acides gras et l’on se trouve amené à étudier non pas la saponification 
des graisses mais celle des esters qui se sont formés. 


L'étude de ces trois bases a porté sur des solutions aqueuses de faible 
titre (NXOo,5) parce que la détermination des indices de saponification 
par la méthode standardisée (Union internationale de Chimie pure et 
appliquée) prescrit l’emploi d’une solution alcoolique de potasse de ce 
titre. Par ailleurs, il convenait d’assurer le contact de ces solutions alca- 
lines avec les corps gras mis en expérience, en les émulsionnant finement 
avec elles. Pour atteindre ce but, nous nous sommes bien trouvés de 
l'emploi d’un agitateur émulsionneur «Baird et Tatlock ». Comme moyen de 
chauffage, nous avons employé des lampes électriques de puissance 
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variable (25, 4o et 6o W) placées à 2 cm au-dessous des récipients (fioles 
d’Erlenmeycr) qui contenaient, à l’état d’émulsion, les substances grasses 
et les solutions alcalines. La durée de l’agitation a varié, suivant le cas, 
entre 3 et 5h. 


La lithine ne figure pas sur la liste des bases salifiables dont Chevreul 
a ébauché l’étude. Son absence est facilement explicable. Le lithium a 
été découvert en 1817 par le chimiste suédois Afwedson qui prépara la 
hithine en 1818. Il cest probable que Chevreul ne connaissait pas, en 1520, 
l'existence de cette basc. Bien que les sels de lithium aient été beaucoup 
étudiés depuis, l'étude du pouvoir saponifiant de la lithine n’a jamais été 
abordée. | 

Les bases, potasse, soude, lithine nous ont été fournies par le commerce 
sous l’étiquette « pure pour analyse », la vérification de leur purcté nous 
a fourni des résultats satisfaisants. 


La solubilité de la lithine dans l’eau était connue; clle est très inférieure 
à celle de la potasse et de la soude, mais elle permet facilement de préparer 
des solutions titrant jusqu’à N X4. 

Nos premières déterminations ont porté sur l’huile d’arachide raffinée 
du commerce dont l’indice de saponification était de 190,0. Pour faci- 
liter les comparaisons, les résultats ont tous été exprimés en milligrammes 
de potasse rapportés à 1 g de matière grasse. 


TABLEAU I. 


_ Prises d’essai : 2g. Réactifs : 25 cm* de solution alcaline N Xo,5. 
Durée de l'agitation : 8h. 
Température : 20-220C. 


Réactifs. 
A 
Dates des essais. KOH. NaOH. LiOH. 
21 mars 1906........,.... 32,6 11,0 78,5 
25 Dune 32,2 13,9 89,0 
28 D Hors résout 37,7 17,5 97,0 


Les bases étudiées se classent, d’après leur force saponifiante dans 
l’ordre suivant : lithine-potasse-soude. L’activité de la soude, dans les 
conditions expérimentales décrites, cst très faible. 

Il convenait de confirmer ces premicrs résultats en opérant sur d’autres 
corps gras tels que les huiles de lin, olive et hareng (produits du commerce). 
La plus grande activité saponifiante de la lithine s’est confirmée pour 
les huiles de lin ct de hareng. Pour l’huile d'olive, elle a été peu accusée. 
Nous tenons à approfondir l’étude de cette particularité dont les résultats 
scront publiés dans un autre recueil. 
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Des essais ont été aussi pratiqués sur des corps gras qui sont solides à 
la température ordinaire (d’où nécessité d’opérer à chaud). 


Nous avons fait choix de la graisse de noix de coco et du beurre de 
cacao, qui ont été associés, pour comparaison, à l'huile de hareng. 


TABLEAU II. 
Prises d’essai : 2 g. Durée d’agitation : 3 h. 
Température 50°C. 


Huiles ou graisses. 
oo 


Bases. Graisse de coco. Beurre de cacao. Huile de hareng. 
Ko... | MES bone 0-97 
NO... À 0 pd 381-385 
LIOH...... | A ue ne 


La plus grande activité saponifiante de la lithine se confirme. On cons- 
tate qu’à la température de 50° l’activité de la soude égale celle de la 
potasse alors qu’elle est très faible à froid. Il y avait lieu de rechercher 
à quelle température commence cet éveil d'activité chimique et, à cet 
effet, une série d’essais opérés à températures croissantes (22, 35, 45 et 500) 
ont été entrepris sur l'huile d’arachide. 


TABLEAU III. 


Huile d’arachide. 


Prises d’essai : 2 g. Durée d’agitation 3 h. 
Température variant de 20 à 50°C. 


Températures (°C). 
1 — 


Bases. 22. 35-37. _. 42-44. 50. 
KOH f 10,2— 6,9 19,6—20,9 26,7-30,0 29,7—30,4 
°°°" | 10,9-12,0 23,0-17,5 22,8—21,5 33,0—-32,7 
{ 1,3- 2,1 14,4-14,9 22,8—-21,5 33,0-27,3 
LE " | 1,4— 2,0 16,5-13,5 24,7—-21,9 31;7 
LiOH f 19,3—19,0 47,0—-44,8 59,8-57,0 55,0-64,0 
dE ) a5,8-25,9  44,6-45,5  52,5-55,2  G61,0-67,5 

ConcLusion. — Des données expérimentales qui figurent dans les 


tableaux qui précèdent, on peut conclure : 1° que la lithine possède une 

activité saponifiante nettement supérieure à celle de la potasse ou de la 
, ® « e. « * , 

soude; 2° que la soude réagissant à froid (20 à 22°) ne possède qu'une 
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activité très faible, bien inférieure à celle de la potasse et 39 que son acti- 
vité s’éveille lorsque la température s’élève; à 509, les deux bases sont 
aussi actives l’une que l’autre. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
() Oléagineux, 21, 1966, p. 299-302. 
(École pratique des Hautes Études, 
Laboratoire des Oléagineux, 
12, square Pétrarque, Paris, 16€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Propriélés chimiques de la phénylpropiolamidoxime. 
Note (*) de MM. Lucrex Lorez et JEAN Barraxs, transmise par M. Max 
Mousseron. 


Dans les conditions habituelles de réaction des amidoximes on obtient, par action 
des anhydrides d’acide et des aldéhydes sur la phénylpropiolamidoxime, non pas 
des dérivés de l’oxadiazole-1.2.4 et de la H-4.5 oxadiazoline-r.2.4 mais des dérivés 
de F’amino-3 phényl-5 isoxazole. Ce n’est qu’en effectuant ces réactions dans l’acide 
acétique qu’on prépare des oxadiazoles-1.2.4 et des H-4.5 oxadiazolines-1.2.4 acé- 
tyléniques. 


À. ACTION DES ANHYDRIDES D'ACIDES. — La phénylpropiolamidoxime () 
» 


réagit, comme les amidoximes simples, sur les anhydrides d’acide (*) en 
donnant des (O-acyl) phénylpropiolamidoximes (Il) : 
NI NU, 


+ (RCO),O —+ Cl,C=C-—C + RCOOII 
No NN_0-C-—R 


| 
O 
(D (II) 

Les spectres d’absorption infrarouge de ces dérivés en solution dans le 
tétrachlorure de carbone présentent, à 3 530, 3 420, 2 227 et 1760 cm”, 
les bandes dues respectivement aux vibrations de valence des groupe- 
ments NH:, C=C et C=0 ester, ce qui correspond à la structure (IT). 


CI; C=C—C 


B. CYcLiSATION DES DÉRIVÉS (O-ACYLÉS) DE LA PHÉNYLPROPIOLAMI- 
DOXIME. — Chauffés au-dessus de leur point de fusion, les (O-acyl) ami- 
doximes se cyclisent par déshydratation interne en donnant des dérivés 
disubstitués de l’oxadiazole-1.2.4 (*). Dans les mêmes conditions, les 
dérivés acylés de la phénylpropiolamidoxime se comportent différemment : 
on obtient des composés de même formule brute que les précédents; les 
spectres d’absorption infrarouge de ces composés, en solution dans le 
tétrachlorure de carbone, montrent principalement : une bande (NH) 
à 3 430 cm! et une bande y(C—0O amide) à 1915 em°'; il n’y a plus de 
bande y(C=C). 

Ces composés sont les dérivés N-acylés de l’amino-3 phényl-5 
isoxazole (IIT), peut-être d’après le schéma 


/NIC—R 
NE à / [ 
CU, C=C—C > | Gil, C=C—C O 
NN—O—C—R Ÿ 
Ï NNOII 


O 





| 


| 
Ô C—NIIC—R 
NX \7 [ 


(III) 
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Ces dérivés N-acylés ont été préparés par d’autres voies (*). Néan- 
moins, nous avons pu obtenir des dérivés acétyléniques (IV) de l’oxa- 
diazole-1.2.4, en chauffant les (O-acyl) phénylpropiolamidoximes dans 
l’acide acétique pur. 


_/NIL CU, CO OH 7 H.O 
Ci, C=C —— CH,C=C—-C * 
N—O—C-R +9 N 
N—O 
O 
(IV) 


Les spectres d'absorption infrarouge de ces composés, en solution dans 
le tétrachlorurce de carbone, montrent bien la bande y(C=C) vers 2 230 cm”; 
d’autre part, on observe l’apparition, dans le spectre des solides, de bandes 
intenses, à 1350 cm! et vers 700 cm ‘, dues au noyau oxadiazole (*). 

C. AcrION DES ALDÉHYDES. — Les amidoximes à fonction simple 
réagissent à chaud sur les aldéhydes en donnant des dérivés de la H-4.5 
oxadiazoline-1.2.4 (*). Dans les mêmes conditions, la phénylpropiolami- 
doxime donne, avec les aldéhydes aromatiques R—CHO (R=m-NO,C; H,, 
C:H;), des composés (V) dont l’hydrolyse acide conduit à l’amino-3 
phényl-5 isoxazole. Le schéma de réaction pourrait être le suivant, si l’on 
admet que la vitesse de cychsation de l’amidoxime en amino-3 isoxazole 


est plus grande que celle de formation de l’oxadiazoline-1.2.4 : 





ANR +9 
Ce IT; C=C—C: + CH; C——=CII —- RCIIO 
NNOII | | 
O C—NIL, 
NNŸ 





> CI, C—CII + IL O 
| | 
O C—N—CIIR 
NN7 
(V) 


Si l’on opère à température ordinaire, dans l’acide acétique, on obtient 
alors, les dérivés acétyléniques de la H-4.5 oxadiazoline-1.2.4 (VI) : 


/NB Ac OI | 
GHC=C—CT  +RCIO —+ CH,C=C—C—NI +110 
\NOH 
N CHR 
No” 


R=m-NO;:C:H: 
p-ClC: H: 


Les spectres d'absorption infrarouge de ces composés en solution dans 
le tétrachlorure de carbone montrent bien les bandes »(C=C) à 2 229 cm”! 
et (NH) vers 3 410 cm. 
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PARTIE PRÉPARATIVE. — 1° O-acyl-phénylpropiolamidoxime (II) : On 
ajoute lentement et en agitant 0,02 mole d’anhydride d’acide dissous 
dans 5 ml d’éther anhydre à 0,02 mole de (I) dissous dans 5 ml d’éther 
anhydre; le précipité obtenu, filtré, est recristallisé plusieurs fois dans le 
benzène. 


R—CH;, F 1200C. Analyse : Ci: Hio Na O2, calculé %, C 65,40; H 4,99; 
N 13,87; O 15,84; trouvé %, C 65,20; H 5,05; N 13,85; O 15,73. 

R—C;H;, F 1510C. Analyse : C6 Hs N2 O2, calculé %, C 72,79; H 4,58; 
N 10,61; O 12,12; trouvé %, C 72,83; H 4,88; N 10,46; O 12,03. 


29 Acétamido-3 et benzamido-3 phényl-5 isoxazole (III) : On chauffe 
pendant 5 mn, légèrement au-dessus de son point de fusion, o,o1 mole 
de (II). On refroidit; le solide obtenu est recristallisé plusieurs fois dans 
l’éthanol. 


R—CH:, F 2040C. Analyse : Ci1 Ho Na, calculé %, C 65,40; H 4,99; 
N 13,87; O 15,84; trouvé %, C 65,06; H 5,25; N 13,93; O 15,62. 

RB—CH;, F 1850C. Analyse . Cic is N:0O», calculé A C 72,79; H 4,538; 
N 10,61; O 12,12; trouvé %, C 72,70; H 4,63; N 10,59; O 12;r1. 


30 Phényl éthynyl-3 phényl-5 et phényl éthynyl-3 méthyl-5 oxadiazole-1.2.4 : 
On dissout o,o1 mole de (I1) dans 10 ml d’acide acétique. On chauffe au 
bain-marie durant 4h. On refroidit et on dilue à l’eau. Le précipité 
obtenu est recristallisé dans le benzène. Au cours des recristalhisations, 
on recueille un peu d’acétamido-3 (ou benzamido-3) phényl-5 isoxazole. 

R—CH;:, F 650C. Analyse : C1 H3N:0, calculé %, C 71,80; H 4,38; 
N 15,23; O 8,70; trouvé %, C 71,92; H 4,48; N 15,22; O 8,90. 

R—C:H;, F 127-1280C. Analyse : C;,H,5 N20, calculé %, C 78,11; 
H 4,10; N 11,39; trouvé %, C 77,956; H 4,27; N 11,49. 


4° Benzylidène amino-3, phényl-5 isoxazole et m-NO, benzylidène amino-3 
phényl-5 isoxazole (V) : On mélange o,o1 mole d’aldéhyde et o,o1 mole 
de (1). On chauffe 1 h au bain-marie sans solvant ou 4 à 5 h dans 20 ml 
de benzène; le produit obtenu est recristallisé dans le benzène. 


R—C;H;, F 1400C. Analyse : Ci5 His N:O, calculé %, C 77,48; H 4,88; 
N 11,30; O 6,45; trouvé %, C 77,63; H 4,85; N 11,18; O 6,80. 

R—m-NO;C;H,, F 2020C. Analyse : Ci Hi Na3O3, calculé %, C 65,58; 

H 3,78; N 14,34; O 16,38; trouvé %, C 65,57; H 3,90; N 14,50; O 16,23. 


50 Phényl-éthynyl-3, m-NO: phényl-5 H-4.5, oxadiazoline-1 .2.4 et phényl- 
éthynyl-3, p-Cl phényl-5, H-4.5, oxadiazoline-1.2.4 (VI) : On mélange 
o,o1 mole de (I) et o,o1 mole d’aldéhyde dans 10 ml d’acide acétique; 
on laisse reposer 1 h. On recristallise dans le benzène. 

R—m-NO;C;H,, F 1380C. Analyse : Ci6 Hi NO, calculé %, C 65,58; 
H 3,78; N 14,34; O 16,38; trouvé %, C 65,41; H 3,87; N 14,53; O 16,49. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (2 novembre 1966). Série C — 1091 


R—p-ClC:H,, F 1280 C. Analyse : C6 H:: CIN:0, calculé %, C 67,97; 
H 3,92; N 9,92; O 5,66; CI 12,55; trouvé %, C 68,20; H 3,79; N 9,76; 


O 5,78; CI 12,50. 


k 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
(") L. Lorez et J. BARRANS, Comples rendus, 263, série CG, 1966, p. 557. 
() F. TIEMANN, Ber., 17, 1884, p. 1689. 

() F. TrEmANN et P. IRUGER, Chem. Ber., 17, 1884, p. 1685. 

() B. ToRNETTA, Ann. Chim. (Italie), 53, n° 3, 1963, p. 253-26r. 

(5) J. BARRANS, Thèse (Ann. Fac. Se, Toulouse, 7, 1962). 

() 


F. TIEMANN, Chem. Ber., 22, 1889, p. 2412. 


5 
6 


(Laboratoire Chimie M.P.C. IV, Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la cinétique de la pyrolyse du carbonate de calcium 
en enceinte isotherme, dans le vide ou dans un courant d'azote. Note (*) 
de M. JEAx-Pauz AurrREDic, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une étude récente [(‘), (*)], 1l a été montré expérimentalement que 
la température Celsius Ü aux points d’un cube de marbre atteints par la 
décomposition à l'instant { quand celui-ci est placé en enceinte isotherme, 
dans le vide entretenu ou en courant d’azote, suit la loi 


(1) | O—A+BE+ Ce. 


D'autre part, si m désigne la masse de carbonate non décomposé à 
l'instant { et m, sa masse initiale, la fraction de matière non décomposée 
x = m/m, obéit de façon très précise à la loi 


à : : 
(2) l—æ'—at+pr+ye, 


Dans les équations (1) et (2), les coefficients A, B, C, «, $, y sont des 
constantes pour un cube donné, à une température donnée de l'enceinte 
isotherme. Nous allons montrer que ces deux équations empiriques sont 
liées de manière assez simple, par le faible écart de température existant 
entre la surface du cube et les points atteints par la décomposition, grâce 
à la loi d’Arrhénius. 

En enceinte isotherme, la vitesse initiale de décomposition v, est direc- 
tement proportionnelle à l’aire initiale S, des cubes de marbre, confor- 
mément à l’équation 
(3) Vo—= — (FT) = KE So. 

La figure représente, en effet, les variations linéaires de », exprimé 
en g.s_' en fonction de S, exprimé en millimètres carrés, pour deux séries 
d'expériences réalisées avec des cubes de marbre blanc, soit dans le vide 
entretenu à la température Celsius 0, — 7000C (droite A), soit dans un 
courant d'azote à la température Celsius 9, — 8000C (droite B). Les coefli- 
cients angulaires k des deux droites À et B valent respectivement 
k;=0,04511.10 * et k: — 0,05389. 107 *. Ils ont été calculés par la méthode 
des moindres carrés et l'intervalle de confiance avec lequel # peut être 
calculé au moyen de l’équation (3) vaut respectivement 5, = +1,8552. 10 * 
et 5:—2,1008.10 *, au seuil de probabilité 0,05. 

C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 19.) Série GC — 71 
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Variations de la vitesse initiale w en fonction de l’aire initiale S, de la surface de 
divers échantillons cubiques de marbre blanc. La courbe A est relative à des pyrolyses 
effectuées dans le vide et la courbe B, à des thermolyses effectuées dans un courant 


d'azote. 


Comme l’ont constaté tous les auteurs antérieurs, la vitesse initiale », 
obéit parfaitement à la loi d’Arrhénius : 


E 
(4) = Aie 1, 


dans laquelle A, désigne une constante, E, l’énergie d’activation, R, la 
constante des gaz parfaits et T;, la température absolue de pyrolyse à 
l'instant initial t — 0. L’énergie d’activation est obtenue expérimentalement 
par la pente de la droite représentant log», en fonction de 1/T : elle 
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vaut E:— 36940 cal ou E:— 37950 cal selon que la thermolyse est 
effectuée dans le vide ou dans un courant d’azote. 
Les équations (3) et (4) donnent la valeur du coefficient k : 
A; 


E 
-— le A 
(5) FR e : 


L’équation (4) devient alors, en posant K — A.,/S, pour simplifier : 


(6) a (Te) — KSe FE, 
dt }5=0 
Ce résultat peut être étendu à un instant quelconque t à condition de 
remplacer l’aire initiale S, et la température initiale T, respectivement 
par l’aire S du noyau de carbonate intact et la température absolue T 
relatives à l'instant t. On trouve alors une vitesse de décomposition # 
à l’instant t donnée par l’équation suivante : 


dm _— == 
3 — _——K RT 
(3) C=— — K$Se ff, 


La proportionnalité de » et de S implique que dm soit proportionnel à 
la quantité de chaleur absorbée par le noyau intact de carbonate dans 
l'intervalle de temps dt, comme l’ont admis de nombreux auteurs antérieurs 
pour des cinétiques hétérogènes de même type [(*), (*), (*) et (*)]. 

Dans notre cas particulier, la température absolue T vaut 


(8) T—=0)+o33—253+A+Br+ Cr. 


D'autre part, dans l’exponentielle d’Arrhénius, on peut remplacer la 
fonction y = —:1/T par son développement en série de Taylor à partir de 
la valeur initiale T — T, en le limitant à ses deux premiers termes : 


L TT —T, 


car les écarts maximaux T — T, observés peuvent être considérés comme 
suffisamment petits devant T,, au moins en première approximation [(‘), (*)]. 
Il vient alors toutes réductions faites : 


dm Er) 
10 pE—— — —kSe N 
( ) dt : 
L’exponentielle de l’équation (10) peut être développée en série, limitée, 
en première approximation aux deux premiers termes de sorte que cette 
équation prend la forme suivante : 


"” 


dm  , | Does 
(11) ca as] 14 pr TT) À 


Or, T—T,;=9—1, de sorte que T—T,— À + B£t+ Ci —0,. D'autre 


part, comme nous l’avons déjà remarqué ('), si un bloc cubique d’arête 
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initiale 2a, donne un noyau cubique intact d’arête 2a, de masse volu- 
mique p et de masse m à l'instant t, on établit aisément la relation 
S ne 6 mm!" D. : 


L’équation (11) peut finalement s’écrire 


(12) — m Fam=6hp +] 1+ pp A+ Bi+Ce—0) [ar 
ï = U 


En intégrant cette équation différentielle depuis l'instant initial où { — 0 
et m—m, jusqu’à l'instant t, on obtient immédiatement 





ë 1 -? E RT? Ba Ce 
‘ E m'—92{ 3. 4 É ë 
(13) mm, — mm" —=2k0 RTE | (a — + E )e Sd à | 


En divisant les deux membres de cette équation par m/", on fait appa- 


raître æ— mm, et l’on retrouve l'équation (2) avec des coefficients 
convenablement choisis. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

(1) J.-P. AUFFREDIC et P: VALLET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 457. 
(®) J.-P. AurrREDIc et P. VALLET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 652. 
(3) J. E. Conzev, J. E. Am. Inst. Mines Met. Engrs. Tech., 1939, p. 1037. 
(*) P. VALLET et A. RicHER, Comptes rendus, 288, 1954, p. 1020. 

(5) G. URBAIN et C. BOULANGER, Comptes rendus, 155, 1912, p. 1246. 

(5) N. Mauras, Bull. Soc. chim. Fr., 48, 1959, p. 260. 


(Laboratoire de Chimie générale À, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes-Beaulieu, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes de dissociation de quelques acides dicar- 
boxyliques aliphatiques en solvant mixte eau-éthanol. Note (*) de 
Mme Gisère Boxnoume ct Mlle Marie-Louise Doxnox, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Les constantes de dissociation de ces acides ont été déterminées par potentio- 
métrie pour des teneurs en éthanol de 20, 40, 60 et 80 % en poids. Les résultats 
acquis permettent de souligner la variation régulière de la dissociation avec le 
nombre n d’atomes de carbone dans la chaîne d’une part, avec la teneur c en solvant 
organique d’autre part. 


Reprenant, avec une technique très améliorée, des mesures déjà faites 
il y a quelques années (‘), nous avons étudié des solutions d’acides dicar- 
boxyliques aliphatiques de formule générale COOH—(CH;),—COOH 
pour nr variant de 3 à 11 dans les mélanges eau-éthanol. 

Le rapport des deux constantes de dissociation de ces acides étant 
généralement inférieur à 100, il s’avère indispensable de recourir, dans 
l'interprétation des courbes de titrage par une base forte, à une méthode 
faisant intervenir simultanément la neutralisation des deux fonctions 
acides. | | 

Nous avons utilisé la méthode proposée par Speakman (?) pour déter- 
miner les constantes K, et K: correspondant aux équilibres suivants : 


ILA = HA-+H+,  K,— TM, 
On, A 


HA- — A=+1HK+, Ke. 
AATE 
K, et K: sont exprimées dans l’échelle des molalités. 

Le pH est mesuré à l’aide du couple électrode de verre-électrode au 
calomel relié à un pH mètre « Radiometer 4 ». L’électrode au calomel est 
remplie avec une solution saturée en KCI et en calomel dans le solvant 
considéré, 


TABLEAU I. 





Crises 0. 0. 20. 40. 60. 80 
(autres se = 78,3 e = 67,0. z = 55,0. e = 43,4. ze = 32,8. 
auteurs) X = 0. X = 0,089. X = 0,207. X = 0,370. X = 0,610. 
n. pK, pK. pK, pK. PKy pK. PK; pK, pK, pK. - pK, pK. 


{4,34 5,43 (1) | 


Des 434 5426)! 4:32 5,46 4,73 5,85 5,22 6,37 5,89 7,22 6,790 8,25 
4. . 4,43 5,43 (5) 4,43 5,47 4,89 5,92 5,38 6,44 6,o1 7:15 6,84 8,23 
de 4,48 5,435 (°) 4,46 5,48 4,94 5,97 5,48 6,52 6,15 9,25 6,95 8,28 
G... 4,52. (5) 4,50 5,47 5,01 6,05 5,58 6,51 6,18 7,30 6,98 8,30 
Ge 4,55 5,42 (5) 4,55 5,43 5,05 G,oi 5,64 6,57 6,29 7:17 6,95 8,24 
8.. — — — — _ _ 5,76 6,58 6,21 7,40 7,02 8,30 
10... — — — — — _ 5,69 6,60 6,19 7,16 7,04 8,14 
11 — — — — — — 5,81 6,54 6,16 7,12 7,04 8,19 
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Les mélanges de solvant sont obtenus par pesée d’éthanol et d’eau de 
conductivités respectivement inférieures à 2.107 et 1.10 °Q.cm'; 
leur concentration pondérale en alcool est c, la fraction molaire de ce 
dernier est X; € est leur constante diélectrique. 

Toutes les mesures sont effectuées à 250C sous atmosphère d’azote. 

Les solutions tampons proposées par Bates (*) pour les mélanges eau- 
éthanol permettent un étalonnage précis. 

Les résultats sont groupés dans le tableau I. 

Nous n’avons pu déterminer dans l’eau et le mélange à 20 % en éthanol 
les constantes des acides en Cv, Co et C1: du fait de la faible solubilité 
de ces derniers dans ces milieux. 

La première colonne 0 du tableau indique les valeurs obtenues dans 
l’eau par d’autres auteurs. Elles sont très voisines des nôtres. 

Les pK mesurés dans les mélanges de solvant diffèrent assez peu de 
ceux déjà observés (‘) lorsque la quantité de solvant organique est faible. 
L'écart devient notable dans le solvant à 80 % d’alcool. 

Dans chacun des solvants étudiés, la différence ApK — pK:— pK, 
décroît régulièrement lorsque croît le nombre d’atomes de la chaîne, 
résultat attendu si l’on pense à une transmission des effets inductifs par 
la chaîne ou à l’influence d’une charge électrique à distance variable du 
groupe COOH. Il semblerait toutefois, pour autant que le petit nombre 
de nos déterminations permette de l’aflirmer, que la valeur ApK croisse à 
nouveau pour une valeur voisine de 10; ceci nous conduirait à postuler la 
prépondérance en solution de conformations linéaires pour les premiers 
acides et de chaînes plus ou moins repliées pour les derniers. 

Si l’on porte soit pK;, soit pK; en fonction de la fraction molaire en 
éthanol, les courbes obtenues sont approximativement linéaires, du moins 
pour des teneurs en éthanol inférieures à 60 % en poids. Il n’en est pas de 
même pour une représentation en fonction de t/£, ce qui confirme l’opinion 
généralement admise actuellement que la variation de K avec le solvant 
ne peut être expliquée au moyen des seuls effets électrostatiques. 


(*) Séance du 2 novembre 1966. 

(:) M. L. Donpon, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 290 et 504. 

(*) J. C. SPEAKMAN, J,. Chem. Soc., 1940, p. 855. 

() R. G. BATESs, M. PAA80o et R. A. RoBiNsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1853. 
() W. L. GErMAN et A. I. Vocez, J. Amer. Chem. Soc., 58, 1936, p. 1546. 

() R. GANE et C. K. INcozp, J. Chem. Soc., 1931, p. 2155. 

(6) J. Jones et F. G. Soper, J. Chem. Soc., 1936, p. 153. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences, 
17, rue Paul-Collomp, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Étude par spectrométrie de masse de la 
ré-ionisation d’un faisceau de particules produites par neutralisation 
d’ions. Note (*) de MM. Rocer Laverru, Micnez CATTÉ, ANDRÉ PENTENERO 
et Pierre Le Gorr, présentée par M. Maurice Letort. 


Un faisceau de particules neutres rapides est obtenu par neutralisation d’un 
faisceau d'ions (500-3 000 eV) lors de la traversée d’une cible gazeuse. On étudie 
la ré-ionisation de ces particules lors des collisions subies dans une deuxième cible 
gazeuse. On détermine par spectrométrie de masse la nature, l’énergie des particules 
résultant de ces processus ainsi que le rendement de la ré-ionisation. 


4. APPAREILLAGE. — Pour étudier les particules neutres rapides pro- 
duites lors de la collision d’ions avec des molécules neutres, l’un de nous (*) 
a réalisé un appareil (figure.) constitué de : 

— une source S à électrons oscillants (*) produisant un faisceau intense 
d’ions positifs (10'* particules.cm*.s ! et 10° À) accélérés sous 500 
à 3 000 eV; 

— une chambre de neutralisation IT (longueur L — 9,1 cm) dans laquelle 
le faisceau traverse une cible gazeuse et d’où ressort un faisceau mêlé 
d'ions et de particules neutres; 

— un couple de plaques déviatrices C à l’entrée de III qui sert à éliminer 
les ions du faisceau; 

— une deuxième cible gazeuse dans la chambre III {(L — 33 cm), 
où le faisceau de particules neutres (10!? particules.cm?.s"') est partielle- 
ment ré-lonisé. 

— une multiplicatrice électronique est placée, soit en position À où 
elle mesure l’intensité globale du faisceau, soit en position B, à la suite 
d’un électro-aimant déviateur, où elle permet d’analyser la nature et 
l'énergie des ions extraits de la source ou produits dans l’une ou l’autre 
chambre d’échange (spectromètre de masse : tube de Veeco GA-4). 

Dans la suite du texte, nous utiliserons des formules symboliques du 


type \, . Ne. A pour caractériser une expérience pour laquelle N; est intro- 
duit dans S, Ne dans II et A dans III. 

Ce processus de ré-ionisation a jusqu’à présent été étudié, soit par mesure 
du courant d’électrons produits (*), soit par mesure du courant d’ions 
dans le cas particulier de H et H; à des énergies nettement plus élevées 


(6 à 120 keV) (*). | 


2. ANALYSE DES PARTICULES RÉ-IONISÉES. — L'étude au spectromètre 
de masse permet de déterminer les masses vraies ou apparentes des divers 
1ons qui apparaissent dans le système : 

— les ions primaires sortant de la source; 

— les ions résultant de la dégradation dans Il: 

— les ions résultant de la ré-ionisation dans III: 

— les ions résultant d’une dégradation ionisante dans III. 
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9. PERTES D'ÉNERGIE CINÉTIQUE DANS LES COLLISIONs. — La somme 
des énergies cinétiques perdues par une particule au cours de sa traversée 
des deux cibles est déterminée en mesurant le supplément AV d’énergie 
initiale fournie à l’ion primaire pour obtenir la même déviation de la 
particule ré-ionisée à champ magnétique constant. 


Pour l’ion N? formé dans les trois systèmes N:.N:.N:-N..N..A et 


— 
N:.A.A nous avons obtenu une même valeur de AV, soit AV = 23 + 2 eV 
indépendant de l’énergie initiale entre 800 et 1500 eV. 

Pour les ions CH, CH;, CH°, CH+ dans le cas du méthane AV est 
également de cet ordre de grandeur. L’étude détaillée de ces pertes d’énergies 
qui sont un peu supérieures aux énergies d’ionisation correspondantes 
sera effectuée ultérieurement. 


| __MULTIPLICATRICE ELECTRONIQUE 


EN EN 
POSITION A POSITION 8 


SN 


JONIQUE PE RER ES | | 
CHAMBRE I [A CHAMBRE I AIMANT 
À. | DEVIATEUR 


PLAQUES 
 DEVIATRICES 


SOURCE 


POMPE POMPE 


Schéma de principe de l’appareil. 


&. RENDEMENT DE RÉ-IONISATION. — Quand la multiplicatrice électro- 
nique est placée sous l’impact direct du faisceau (position A), on peut 
mesurer l’intensité du faisceau de particules neutres, grâce à l’émission 
électronique secondaire résultant de leur énergie cinétique. On peut en 
effet admettre (*) que ce taux d'émission secondaire est du même ordre 
de grandeur que celui des ions de même masse et de même énergie. Ainsi, 
on peut évaluer l’ordre de grandeur du rendement de ré-ionisation défini 
comme le rapport du nombre de particules ré-ionisées au nombre de par- 
ticules neutres incidentes. On a trouvé : 


— 
10 * pour les ions N° produits dans le système N:.N:.N:; 


— 

10 * pour les ions H° produits par le système H:.H,.N:. 
Ces valeurs correspondraient à des sections efficaces de l’ordre de 10 
et 107!* em”: il s’agit donc de réactions 10 à 1000 fois moins efficaces 


—19 


—> 
que les échanges de charge ions-molécules. 


5. Conczusion. — Nous proposons ici une méthode expérimentale 
relativement simple et directe d’étude des processus de neutralisation 
d'ions et de ré-ionisation de ces particules neutres rapides par collision 
avec d’autres molécules. 
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_ Cette méthode permet notamment : 
— d'analyser la nature et l’énergie des 1ons formés; 


— de mesurer le rendement de ré-ionisation; 
— de mesurer les pertes d’énergie des particules au cours de ces processus. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

(*) R. LAVERTU, à paraître, 1966. 

(:) A. T. FINKELSTEIN, Rev. Se. Insitr., 11, 1940, p. 94. 

() H. C. HAYDEN et N. G. UTTERBACK, Phys. Rev., 135 A, 1964, p. 1575. 

(+) G. W. McCLurE, Phys. Rev., 134 À, 1964, p. 1226. 

(5) U. A. Arirov et coll., Sov. Phys. Dokl., 7, 1962, p. 209; D. B. MEnvep et coll., Phys. 
Rev., 129, 1963, p. 2086; d’après M. KaAMmiInsKyY, Atomic and Ionic Impact phenomena 


on metal surfaces, Springer, Verlag, Berlin, Heidelberg, New-York, 1965, p. 301. 


(Centre de Cinétique physicochimique du C. N. R.S. 
et École des Industries Chimiques, 
Université de Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CATALYSE. — Choix d’un schéma réactionnel pour l'oxydation catalytique 
d'une oléfine en acide ou anhydride carboxylique: Note (*) de MM. Pierre 
Bourey et Rocer Monrarxai, présentée par M. Paul Pascal. 


Les résultats expérimentaux obtenus dans l’oxydation catalytique de l’éthylène 
en acide acétique et du butène en anhydride maléique, ne peuvent être interprétés 
suivant un schéma réactionnel consécutif classique mais justifient l’utilisation d’un 
schéma dans lequel les intermédiaires réels interviennent en phase adsorbée et 
peuvent évoluer parallèlement vers le produit final ou vers des intermédiaires 
fictifs en phase gazeuse. 


‘établissement du schéma réactionnel pour l’oxydation catalytique 
d’un hydrocarbure doit nécessairement comporter des étapes d’adsorption 
et désorption, permettant les passages entre phases gazeuse et adsorbée, 
et, en outre, faire intervenir une suite de transformations impliquant des 
produits intermédiaires pour satisfaire au principe de moindre changement 
de structure. Deux types de schémas satisfont à ces conditions (en envi- 
sageant pour simplifier un seul intermédiaire) : 


A B C A B C <— Phase gazeuse 
I AN M (Ca) et | M  (b). 
A'——> B' B" — C' A'—B' ——>C' <— Phase adsorbée 
TTTTITTITTTITITITITITITITTITITTTTIT} TITTTITITITITITNTTITT 

Catalyseur Catalyseur 


Le premier schéma présente un processus consécutif dans lequel intervient 
un intermédiaire moléculaire en phase gazeuse; on peut l’exploiter de 


façon classique (') selon le schéma simplifié A + B + C. Le second présente 
un processus consécutif dans lequel l’intermédiaire réel intervient en phase 
adsorbée et n’apparaît en phase gazeuse (intermédiaire fictif) que par une 
réaction parallèle de désorption (et d’adsorption) : schéma du type «rateau », 
ce qui revient à supposer que B’= B”. 

Nous avons cherché à déterminer le schéma valable dans le cas de l’oxyda- 
tion de l’éthylène en acide acétique sur le catalyseur Pd, V,0; sur x Al, O:. 
Les figures 1 et 2 montrent les évolutions des concentrations en fonction 
du temps de contact ou de la conversion et mettent en évidence l’appari- 
tion de l'intermédiaire réel ou fictif acétaldéhyde (B); on constate que la 
sélectivité de formation d’acide acétique ([C]/1 — [A]) augmente avec la 
conversion. Nous représenterons les concentrations en phase gazeuse ou 
adsorbée par [A], [B], [A"], … 

Si le schéma (a) était valable et B un véritable intermédiaire moléculaire, 
la courbe de formation de C, en fonction du temps de contact ou de la 
conversion, devrait avoir une tangente initiale de pente nulle (‘); ceci est 
représenté par exemple sur la figure 4 dans le cas d’une expression ciné- 
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1% 
DE SORTIE 0 CONCENTRATIONS 


DE SORTIE 


0,75 


0,50 


0,25 





0 0,25 6,50 0,75 ï 
CONVERSION (1-[A]) 
Fig. : Fig. 2. 


Fig. 1. — Oxydation de l’éthylène. 
T = 2500C; 1 % CH; 36 % air, 63 % Ii: 0. 
À, éthylène; B, acétaldéhyde; GC, acide acétique. 


Fig. 2. — Oxydation de l’éthylène (Conditions de la figure 1.) 


LL CONCENTRATIONS TÉTCONCENTRATIONS 


DE SORTIE DE SORTIE 





0,75 0,75 


0,50 0,50 


0,25 0,25 





0 O1 02 03 04 05 1 | 0,25 0,50 0,75 1 


O sec CONVERSION (1-[A]) 
Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Oxydation du buténe 2 cis. 
T = 4600C; 1 % CH; 99 % air. 


- # À h # . # - « 
Fig. 4. — Schéma À + B + C; évolution théorique des concentrations 
en fonction de la conversion pour kK:/k; = 2,2. 


tique identique pour les deux étapes et avec k./k, — 2,2, pour une raison 
qui apparaîtra ultérieurement. Cette figure montre par ailleurs que la 
tangente initiale à la courbe de formation de B a une pente de 0,5. Les 
résultats expérimentaux infirment ce schéma. En effet 

1. La courbe expérimentale de formation de C présente une tangente 
de pente finie (selon les variables Ü ou conversion), nettement caractérisée, 
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avec la précision de nos analyses. Corrélativement la tangente initiale 
de [B], dans la figure 2, a une pente inférieure à 0,5. 

2. Dans le cas même d’une certaine imprécision des analyses, dans ce 
domaine des faibles conversions, l’exploitation cinétique selon le schéma 
a fourni une valeur de k,/k, incompatible avec le rapport des vitesses 
d’oxydation de A et B; de la valeur maximale de [B], 20 %, on déduirait 
en effet, que k:/k1= 2,2 (ce qui justifie le choix de cette valeur pour la 
figure 4) et la vitesse d’oxydation de B devrait être 2,2 fois celle de A; 
or on a constaté expérimentalement par ailleurs (*) que B s’oxyde légèrement 
moins vite que A. 

Une réaction parasite de dégradation s'effectue sur le catalyseur mais 
ne modifie pas notre raisonnement, car nous avons montré (*) qu’elle 
concerne C et non B; elle explique simplement que la concentration de C 
n’atteigne pas 100 % aux très fortes conversions. | 

L'exploitation des résultats selon le schéma (b) élimine ces contradictions. 

— À partir de l’intermédiaire adsorbé B”, sorte de plaque tournante, 
la formation de B et de C peut s’effectuer de façon directe et parallèle 
en faisant intervenir des constantes de vitesses appropriées. 

— L'existence d’un maximum pour [B] et d’une augmentation de la 
sélectivité de formation de C en fonction de la conversion s’expliquent 
aisément. En effet, [B] est évidemment nul au départ puis croît d’abord 
avec la conversion de par le mécanisme de formation parallèle de B et C 
à partir de B’. Aux conversions très élevées [B’] tend vers zéro par suite 
de l’évolution irréversible de la réaction; à partir d’une certaine conversion, 
B se trouve donc thermodynamiquement en excès par rapport à B’; sa 
réadsorption l’emporte alors sur sa désorption et la « réserve » de B qui 
s’était constituée en phase gazeuse diminue pour évoluer vers C’et C dont 
la sélectivité de formation augmente. 

— La vitesse relative d’oxydation de A et B n’est plus reliée de façon 
simple à [B] maximal comme pour le schéma (a) et constitue une des 
données expérimentales qui peut servir à déterminer les constantes de 
vitesse du schéma b. 

Dans le cas de l’oxydation du butène en anhydride maléique sur cata- 
lyseur V:0;, P:0; (de faible surface spécifique), l’existence de l’inter- 
médiaire réel ou fictif, butadiène a été mise en évidence selon les résultats 
présentés dans la figure 3. La valeur finie de la tangente initiale à la courbe : 
de formation de C permet également d’éliminer le schéma (a); l'exploitation 
de la valeur maximale de [B] pour en déduire k:/k1, en se basant sur le 
schéma a, est ici plus délicate, quoique possible (*), par suite d’une réaction 
de dégradation parallèle de À sur le catalyseur; elle fournit également 
une valeur de k2:/k, incompatible avec le rapport des vitesses d’oxydation 
de À et B vers l’anhydride maléique. 

En conclusion, le schéma proposé rend compte de nos résultats expéri- 
mentaux et a d’ailleurs été invoqué pour d’autres réactions : reformation, 
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hydrocraquage (*), hydrogénolyse du dicyclopropylméthane (°). Dans le 
cas des oxydations catalytiques, son utilisation n’a pas été envisagée de 
façon nette par les différents auteurs malgré le caractère consécutif, univer- 
sellement admis, de ces réactions. Îl nous semble qu’en ce cas, son emploi 
présenterait cependant un intérêt réel pour interpréter certains résultats 
ou à simple titre d’'hypothèse de travail. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

(1) J. C. Juneezrs et coll., Cinétique chimique appliquée, Éditions Technip, Paris, 1958. 
() P. BouTrY et R. MoNTARNAL (à paraître). 

(*) M. Ar, Thèse de Docteur-Ingénieur, Paris, 1966. 

(*) CG. CLÉMENT, M. DERRIEN et R. MonNTARNAL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 919. 
() R. BuRwELL et J. NEWHAM, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 1431. 


(Institut Français du Pétrole, 
1, avenue de Bois-Préau, Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Études chronoampérométriques et chronopotentiomé- 
triques de divers ions métalliques dans l’électrolyte LiCI-KCI fondu et solide. 
Note (*) de MM. JEaAx Hranik, JEAN-CLauDE Frouoxr et Mme GENEvVIÈvE 
Morann, présentée par M. Georges Champetier. 


On étudie les caractéristiques électrochimiques des chlorures de mercure, cuivre, 
cadmium, bismuth, platine et argent, dissous dans l’eutectique LiCI-KCI fondu 
et solide. On trace les courbes chronoampérométriques et chronopotentiométriques 
de ces composés sur électrode d’or. 


On a étudié précédemment la réduction du nitrate de potassium et 
de quelques ions métalliques, dans l’eutectique [LiCl-KCI fondu et 
solide [(*}, (?)]. On a employé le montage électrique classique à trois élec- 
trodes pour l’obtention des résultats suivants; la cellule d’étude est celle 
déjà décrite (*) dont on rappelle les caractéristiques intéressantes. L’élec- 
trode contrôlée est un fil d’or, gainé de verre pyrex, de 1 mm de diamètre, 
dont seule la section droite est en contact avec l’électrolyte. L’électrode 
auxiliaire est constituée par le creuset en or dans lequel se trouve le bain 
fondu ou solide. L’électrode de référence est un fil de platine plongeant 
dans une solution de PtCl, :M. Lors des études en milieu solide le bain 
est fondu, puis refroidi à la température désirée après chaque tracé de 
courbe. Les quantités de solutés indiquées sont celles des produits dissous 
dans 10 g d’eutectique. 


4. Mercure. — Les polarogrammes tracés dans l’eutectique fondu 
montrent que HeCl, est instable dans le bain à 45o°C; la réduction du 
soluté commence vers — 400 mV, puis la courbe prend une allure en dents 
de scie après l’amorce du palier. On peut cependant refroidir le bain 
suffisamment rapidement pour tracer les polarogrammes dans l’électrolyte 
solide. On obtient alors un premier pic de réduction vers — 400 mV, 
puis un second vers — 1500 mV, ce qui pourrait correspondre à la réduction 
en Hg (I), puis Hg (O0) (fig. 1, courbe 1). 

Le chlorure mercureux Hg: Cl, donne une solution fondue de couleur 
noire qui devient progressivement incolore. On a déjà signalé ce fait en 
l’attribuant à une transformation de Hg(I) en Hg(Il) et Hg(O) (*). 
On a vérifié que les polarogrammes tracés dans l’électrolyte fondu sont, 
en effet, sensiblement identiques à ceux obtenus avec le chlorure mercu- 
rique, ce qui confirmerait l'hypothèse d’une telle transformation. En ce 
qui concerne les polarogrammes tracés dans l’électrolyte solide on obtient 
un pic bien reproductible vers — 2 000 mV (fig. 1, courbe 2). Un polaro- 
gramme tracé 20 h après le début de dissolution donne des valeurs iden- 
tiques, ce qui indique une bonne stabilité du composé mereurique à 3300C. 

2. Cuivre. — Les courbes intensité-potentiel du chlorure cuivreux dans 
l’eutectique fondu montrent un début de réduction aux environs 
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de — 1100 mV. Dans la solution solide on obtient un début de décharge 
vers — 5oo mV, puis l'apparition d’un maximum peu aigu vers — 1000 mV 
(fig. 2, courbe 1). | 

La réduction du chlorure cuivrique CuCl, s’effectue dès le potentiel 
d'équilibre, à — 20 mV, avec apparition du pic de réduction vers — 100 mV 
(fig. 2, courbe 1). On obtient ainsi les réductions successives de Cu (II) 
en Cu (1) puis Cu (0). 

3. Capmium. — Les solutions de CdCl, sont stables dans l’eutectique 
fondu; les courbes de réduction débutent vers — 1100 mV. 





Fig. 1. — Courbes chronoampérométriques dans l’électrolyte solide. 
Température : 33o°C. Courbe 1 : Hg:Cl: (50 mg); courbe 2 : HgCl (25 mg). 


Les courbes chronoampérométriques montrent une vague de réduction 
qui s’amorce vers — 800 mV dans l’électrolyte solide, les maximums se 
situent vers — 1000 mV. On n'obtient qu’une seule vague qu’on peut 
attribuer à la réduction de Cd (II) en Cd (O). On a vérifié la proportionnalité 
des hauteurs des maximums avec les quantités dissoutes (fig. 2, courbe 2). 

4, Bismuru. — Le chlorure de bismuth BiCL, est instable dans l’eutec- 
tique fondu ainsi que le montrent les polarogrammes que nous avons 
tracés à 4bo0C; le potentiel de début de réduction se situe vers — 650 mV. 

Les polarogrammes tracés dans l’eutectique solide à 300°C indiquent un 
début de réduction vers — 450 mV, puis un maximum bien défini 
à — 650 mV. Il semble que le chlorure de bismuth soit assez stable à 3300C 
car les courbes sont bien reproductibles en ce qui concerne les valeurs 


{ 
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des intensités de réduction. On n’obtient qu’une seule vague qui corres- 


pondrait à la réduction de Bi (III) en Bi (0). 


9. PLATINE. — On a tracé les courbes de réduction sur électrode de 
platine. Le chlorure de platine PtCl, est bien stable dans l’eutectique 
fondu et les courbes de réduction obtenues sont bien reproductibles. 

La réduction dans le bain solide commence dès le potentiel d’équilibre, 
à 4o mV, et passe par un maximum vers — 5o mV. Le potentiel d’oxy- 
dation du platine (‘) montre que le système Pt/Pt (II) est rapide à l’état 


solide, ce qui nous avait conduits à utiliser ce système pour l’électrode 
de référence. | 





Fig. 2. — Courbes chronoampérométriques de réduction dans l’électrolyte solide. 
Température : 3300C. 


Courbe 1 : CuCl (37 mg)-CuCL (6 mg); courbe 2 : CdCl (37 mg). 


6. ARGENT. — La réduction du chlorure d’argent AgCI dans l’eutec- 
tique fondu commence vers — 800 mV; les paliers sont mal définis par 
suite d’un accroissement du courant qui suit de très près le début des 
paliers. Il en est de même dans l’électrolyte solide où les maximums sont 
peu caractéristiques. On obtient les valeurs suivantes à 27000 : potentiel 
d'équilibre : — 470 mV; potentiel de demi-vague : — 950 mV. 

Les études chronopotentiométriques effectuées sur les chlorures de 
mercure, bismuth et platine, monttent l’apparition des courbes caracté- 
ristiques de cette technique. Cependant les études ont été réalisées avec 
les microélectrodes gainées utilisées précédemment pour la chrono- 
ampérométrie. Or, on sait que l'exploitation théorique des résultats 
chronopotentiométriques est plus aisée lorsqu’on réalise ces études à l’aide 
d’électrode plane de grande surface, ce que nous envisageons de faire 
par la suite. 

En ce qui concerne les courbes chronoampérométriques précédentes, 
il est intéressant de noter que, de manière générale, les polarogrammes 
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dans les électrolytes solides présentent des maximums caractéristiques des 
réactions élcctrochimiques du composé dissous. La hauteur de ces maxi- 
mums est proportionnelle aux concentrations lorsque les produits étudiés 
sont stables. Généralement, les caractères de rapidité ou de lenteur d’un 
système se conservent lorsqu'on passe de l’électrolyte fondu à l’électrolyte 
solide. On peut, d’autre part, obtenir un déplacement caractéristique des 
potentiels de réduction lorsque les produits de réaction passent de l’état 
gazeux à l’état liquide par suite de l’abaissement de température lors de 
l'obtention des solutions solides. 

Les diflicultés expérimentales rencontrées au cours de l’étude dans l’élec- 
trolyte solide : 

— courants chronoampérométriques et chronopotentiométriques de très 
faibles valeurs ; 

— fragilité de l’électrode de référence à température assez basse ; 

— cohésion défectucuse du mélange refroidi; 

— adhérence partielle aux électrodes, 
rendent cette technique assez délicate. 


) 

(1) J. TraDik, Thèse Docloral ès sciences, Paris, 1ÿ66. 

() J. Hzapix et G. MoraAnp, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 828. 
) 


(Laboraloire de Physique-Enseignemenl, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la couche de diffusion par une méthode d’impé- 
dance. Note (*) de MM. Isnaëz EPeLzuonx, Micuez KEppaM et JEAN-CLAUDE 
Lesrrapr, présentée par M. René Lucas. 


On vérifie l'expression de l’impédance de diffusion établie en utilisant l’approxi- 
mation de Nernst. L’épaisseur ô de la couche de diffusion ainsi obtenue est en bon 
accord avec celle calculée à l’aide des grandeurs hydrodynamiques. 


Toutes les expressions de l’impédance de diffusion Z, proposées dans 
la littérature à la suite de Warburg (‘) reposent sur l’hypothèse d’une 
diffusion linéaire semi-infinie. Dans ces conditions, l’équation de Fick : 
(1) =D Ve, 
où c est la concentration de l’espèce réagissante et D son coellicient de 
diffusion, n’admet pas de solution stationnaire et Z; tend vers l'infini 
pour une fréquence nulle. En tenant compte de la convection, la distri- 
bution des concentrations cest donnée par l’équation de la diffusion 
convective dc/ot = DV*c— v grade, où la vitesse » du liquide résulte des 
équations classiques de l’hydrodynamique. En fait, dans les solutions 
aqueuses habituelles où le nombre de Prandtl est de l’ordre de 10°, 
l’approximation de Nernst qui suppose que le transport se fait uniquement 
par diffusion dans une couche immobile d'épaisseur 5 est très acceptable (*). 
Nous nous sommes proposés de vérifier expérimentalement que cette 
approximation peut être utilisée à l’étude des conditions non stationnaires. 

L'intégration de (1) en régime sinusoïdal avec la condition limite c — Cte 
pour 6 conduit à une expression de l’impédance de diffusion (*) qui 
s’écrit 
(2) Abe CAVE 

\/7 a 
où j°——1, x-0*/D et où R, homogène à une résistance, ne dépend pas 
de la pulsation © du signal alternatif. 

L'expression (2) pourrait également décrire l’impédance de diffusion 
d’une électrode poreuse en admettant qu’une couche d’électrolyte d’épais- 
seur constante se trouve emprisonnée dans les pores (*). Cependant, pour 
la vérifier, nous avons préféré utiliser une électrode dont la surface est 
uniformément accessible. L’électrode à disque tournant remplit cette 
condition, et l’épaisseur de la couche de diffusion y est uniforme : 


1 
] 
2 


(3) sum(2) (2). 


/ 


où v est la viscosité cinématique de la solution et 9 la vitesse angulaire 
de rotation du disque. 
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Nous avons choisi une réaction électrochimique suffisamment rapide et 
irréversible : la réduction cathodique de l’ion I; en solution aqueuse de KI. 
Cette réaction a souvent été étudiée dans la littérature; de plus, le coefficient 
de diffusion de l’ion I: est connu (D —7:,13.10 * cm°.s ') [(*), (‘)]. La 
concentration de la solution, décinormale en KI, est de 3,93.107*M/l 
de I, et sa température de 250C. La cathode de platine utilisée, d’un 
diamètre de 0,4 cm, tourne à la vitesse de 1600 tr/mn. Sa tension est 
maintenue constante par rapport à celle d’une électrode de référence au 
calomel dans KCI saturé (E. C. S.) à l’aide d’un potentiostat électronique 


Ra+R 
100 


10 















-2 À 


10? 410 F F 


4 40 40? 40° 40° 10 


Fig. 1. — Courbe «a : Variation de l’impédance d’électrode Z(s) 
en fonction de la variable de Laplace s. 


Courbe b : Variation de l’impédance du circuit 
formé par la résistance de transfert R; 
en parallèle sur la capacité de double couche C4. 


à large bande passante (*). Nous avons choisi la valeur de 0,25 V/E. C.S. 
voisine du potentiel de demi-palier où comme le montre le calcul, l’impé- 
dance de transfert de charge ct l’impédance de transport sont du même 
ordre de grandeur. 

Pour des fréquences comprises entre 5 Hz et 30 kHz, l’impédance 
complexe de l’électrode est mesurée en module et en phase par un impé- 
dancemètre électronique, en superposant à la composante continue du 
potentiel un signal sinusoïdal d'amplitude 20 mV crête à crête. Les infor- 
mations relatives aux très basses fréquences sont obtenues en remplaçant 
la tension sinusoïdale par une tension rectangulaire de même amplitude AV 
et de période 27. On s’assure que le système est bien linéaire en vérifiant 
que cette réponse est symétrique, quel que soit =, pour deux demi-périodes 
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successives. D'autre part, on choisit + assez grand pour que le courant I (4) 
atteigne une valeur stationnaire. Dans ces conditions, on connaît la réponse 
du système à un saut de tension et l’on peut écrire la transformée de 


Laplace : 
(4) ._ J(s) = f I (6) est dt =f I(é) est dt + LC) fe" dt, 


où s est un paramètre homogène à une pulsation. La résistance de l’élec- 
trolyte étant AV/T(o) (*}, l’impédance d’électrode s’obtient en terme 


des 
1/Z49-C4 S 





Fig. ». — Variation de l’impédance d’électrode, 
en fonction de la variable de Laplace 5, 
après élimination de la capacité de double couche C#. 


de Laplace sous la forme 
(2) 2(s) = av|sf (0 ee“ dt +-1(r) sd ee or 


La fonction F{t} est en fait connue dans l’intervalle de o à 200 ins par 
une série d’oscillogrammes que nous avons enregistrés de manière à couvrir 
les durées de 0,02, 0,2, 2, 20 et 200 ms. Sur chacun d’eux on relève une 
dizaine de valeurs de Ï({), ce qui permet de calculer numériquement l'inté- 
grale figurant dans {5) par la méthode des trapèzes. Un calculateur électro- 
nique nous a permis de mener à bien cette opération pour une suite de 
valeurs de s correspondant à des fréquences allant de o,o1 Hz à 100 kHz. 
Les résultats sont portés sur la figure 1 (courbe a). En haute fréquence, 
la courbe & tend asymptotiquement vers la courbe b. Celle-«i, déduite 
des mesures directes d’impédance complexe, représente la résistance 
de transfert R, = 22,60 en parallèle sur la capacité de double couche 
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Cu=1uF. En basse fréquence, la variation de Z(s) provient essentiel- 
lement de l’impédance de diffusion car l’admittance de C; devient négli- 
gcable. Sur la figure 2, nous avons porté [1/Z(s) — Cysf7', c’est-à-dire 
limpédance débarrassée de la contribution de la double couche. On vérifie 
que la limite haute fréquence est en bon accord avec la valeur de R, déter- 
minée précédemment. Quant à la limite basse fréquence R, +R = Z (0), 
on a choisi =: suffisamment grand pour l’assimiler à la pente de la courbe 
courant-tension stationnaire. L'expression (2) s’écrit en terme de Laplace 


Za(s) =(Rth V2s/\ 25). Sa comparaison avec l’impédance de diffusion dans 
la région où Z(s) varie beaucoup avec s permet un calcul précis de x =: 9*/D. 
On trouve ainsi que x4—-0,205s pour 111z < s/27 < 10 Hz. De plus, la 
variation linéaire de Z4, et de dZ,/ds déduite d’un développement limité 
de Za(s) pour les très faibles valeurs de s (107*Hz < s/27 < TA 
confirme ce résultat dans un autre domaine de fréquence. 


Si l’on calcule alors l’épaisseur © de la couche de diffusion par ? =: ÿaD, 
on obtient 1,5.10 “cm. Dans nos conditions expérimentales, l’expres- 
sion (3) qui donne la valeur de % à partir des grandeurs hydrodynamiques 
conduit à 1,32.10 ‘cm. L’accord satisfaisant entre ces résultats justifie 
donc l’emploi de l’approximation de Nernst à l’étude des conditions non 
stationnaircs. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() W. WarBURG, Wied. Ann., 67, 1899, p. 483; Ann. Physik., 6, 1901, p. 125. 

@) V. G. Levicx, Physico Chemical Ilydrodynamics (traduit du russe), Preutice Hall, 
1963. 

() D. ScnurIMANN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 621. 

() P. DrossBAcH, Electrochimica Acta, 11, 1566, p. 665. | 

() J. D. Newsox et A. C. RippirorD, J. Electrochem. Soc., 7, n° 108, 1961, p. 695. 

(5) M. DAGUENET et J. ROBERT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1125. 

() M. L. Bover, I. ErELBoIN et M. KepDau, Electrochimica Acta, 11, 1966, p. 222. 


(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Étude de quelques facteurs intervenant sur la diffusion 


de l'hydrogène dans le fer. Note (*) de M. Minmax Dapiax, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Le phénomène complexe qui détermine le temps mis par l'hydrogène pour pénétrer 
et diffuser dans le fer dépend de plusieurs facteurs et, en particulier, de la pureté, 
des défauts physiques et de la perfection physicochimique superficielle. Dans le fer 
de haute pureté la diffusion est rendue extrêmement rapide par addition de SNa:. 
Ces DAAOENSS sont particulièrement bien mis en évidence par emploi du fer de 
zone fondue. 


‘étude de la diffusion de l’hydrogène dans le fer, à l’aide d’une technique 
déjà exposée (!}, nous a conduit à préciser l’importance de quelques facteurs 
comme les imperfections physiques, les impuretés chimiques, la taille des 
grains et les conditions du chargement électrolytique. 

Ce dernier facteur a une grande importance. En effet, nous avons obtenu 
un chargement régulier et reproductible en utilisant comme électrolyte 
une solution SO,H, 1x à partir d’un acide pur et d’une eau bidistillée 
dans un récipient en silice fondue. 

Des éprouvettes de fer Armco et de fer de zone fondue, après laminage 
à différentes épaisseurs et recuit de 24 h à 850°C en atmosphère d'hydrogène 
purifié, ont été écrouies par traction et polies électrolytiquement avant 
chargement. Le dégagement de l’hydrogène est mis en évidence par la 
formation de bulles localisées sur des rayures ('). On mesure le temps t 
que mettent les premiers protons, à partir du début du chargement pour : 
pénétrer et diffuser dans l’échantillon. 

Pour comparaison nous avons porté sur un même diagramme (fig. 1) 
les courbes relatives au fer Armco (en continu) et au fer de zone fondue 
(en pointillé). On remarque que le temps t augmente avec l'épaisseur, 
la pureté et, pour une même pureté quand le taux d’écrouissage croît. 

On peut exprimer ce temps, à la température de 40C, approximativement 
par la relation linéaire suivante : 


(= kr + 0, 


æ représente l'épaisseur du fer; 
K dépend de l'intensité du courant et de la pureté de l’électrolyte; 
b dépend de l’écrouissage, de la pureté du métal et de la taille des grains. 
En examinant le rôle de l’écrouissage nous avons pu établir que l’augmen- 
tation du temps t dépend des défauts physiques internes présents avant 
chargement et que l’aspect perturbé de la surface du fer ne joue pas un rôle 
retardateur. 
D'autre part, d’après les résultats du dosage de l'hydrogène dans le fer 


3 


de zone fondue (*) et dans un fer moins pur chargé dans des conditions 
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réversibles (*), le volume d’hydrogène extrait augmente avec la teneur en 
impuretés et le taux d’écrouissage du fer. 

En associant ces résultats à nos mesures sur le temps ft, on peut penser 
que les dislocations créées par un écrouissage préalable au chargement 
sont des pièges pour les protons et que, dans ces conditions, la diffusion 
ne peut pas se faire préférentiellement par les dislocations, dans lesquelles 
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Fig. 1. — Courbes représentant le temps t{ mis par l’hydrogène pour traverser différentes 


épaisseurs de fer (densité de courant: 2 A/cm*, 4°C). Les courbes en pointillé sont rela- 
tives au fer de zone fondue. En continu, celles relatives au fer Arimco. La courbe P 
est obtenue après pollution de l’électrolyte par SNa:. Les pourcentages indiquent le 
taux d’écrouissage. 


il peut exister une liaison particulière entre protons, d’une part, et entre 
protons et dislocations, d’autre part. 

Parallèlement à l’étude de l'influence d’un écrouissage préalable au 
chargement, nous avons voulu connaître les perturbations que pourrait 
apporter, sur le dégagement de l'hydrogène, la création de défauts physiques 
au cours du chargement. Nous avons donc fait subir aux éprouvettes une 
très légère traction dès le premier dégagement de l’hydrogène sur la rayure. 
Dans ce cas, on observe immédiatement un dégagement abondant d’hydro- 
gène localisé sur la rayure et sur des soufflures qui se forment aux joints 
et à l’intérieur des grains. On peut donc penser que les défauts physiques 
en mouvement peuvent capter et véhiculer l'hydrogène (*). 
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D'après les courbes de la figure 1, nous voyons que l'augmentation du 
temps { n’est pas seulement fonction des défauts physiques mais que ce 
temps est également sensible à la pureté chimique du fer et à la distri- 
bution des impuretés en surface. Pour mettre en évidence l’importance de 
ce facteur, nous avons pollué volontairement l’électrolyte par addition 
de SNa:. Dans ce cas, la diffusion de l’hydrogène est très rapide et le fer 
de haute pureté se comporte comme un fer impur (courbe P). 


HEURES | 
ARMCO 
Epaisseur. 500 x 





24 1 200 


Fig. 2. — On a représenté sur ce diagramme le temps { mis par l’hydrogène pour traverser 
une épaisseurs de 500 x: de fer Armco en fonction du nombre des grains (densité de 
courant : 1 A/cm*; température : 40°C). 


À partir de ces expériences, on peut dire que les impuretés chimiques 


présentes dans le fer et, par conséquent, réparties aussi en surface, cata- 


lysent la pénétration de l’hydrogène dans le fer et le flux des protons 
se trouve augmenté. La diffusion plus rapide dans le fer Armco se trouve 
ainsi expliquée. 

Les joints des grains interviennent aussi dans le processus de diffusion 
de l’hydrogène cathodique dans le fer. Nous avons soumis au chargement 
des échantillons de fer Armco présentant des tailles de grains différentes. 
Le résultat est représenté par la figure 2. Le dégagement de l'hydrogène 
se fait pour un temps plus grand dans les échantillons à petits grains, 
ce qui laisse penser à un piégcagc de l'hydrogène par les joints des grains. 
Par ailleurs, on ne voit pas de localisation préférentielle des bulles d’hydro- 
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gène sur les joints ('). Si le bain de chargement contient un catalyseur 
d’adsorption chimique, le dégagement de l’hydrogène se fait dans le même 
temps pour ces différents échantillons et le rôle des Joints se trouve masqué. 

Ces expériences permettent de penser que les dislocations sont des pièges 
pour les protons. Le temps nécessaire à la diffusion des premiers protons 
dans le fer augmente avec l’épaisseur, la densité des dislocations, le nombre 
des Joints et la pureté du fer. 

On remarquera que, dans le cas du fer de zone fondue, le temps t très 
élevé est dû à la pureté superficielle et à la perfection physique du métal (*). 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() M. Dapiran et S. TALBOT-BESNARD, Comples rendus, 256, 1903, p. 5348; 260, 1965, 
p. 1940; 261, 1965, p. 4411. 

() Mme TazBoT-BESNARD, Thèse, Paris, 1961. 

() P. BASTIEN, P. Azou et J. PLusquELLEc, Mém. scient. de la Revue de Métallurgie, 
n° 2, 1963, p. 111-116. 

() S. TAzBoT-BESNARD et M. Dapian, Colloque international sur le fer de très haute 
pureté, Propriétés physiques et chimiques, C.N.R.S., (30 septembre 1966.) 


(C. E. G. M. du Centre national de la Recherche scientifique, 
15, rue Gcorges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Solubilité des précipités de niobium dans l’austénite 
dans le cas d’aciers de construction à bas carbone et contenant de très faibles 
quantités de niobium. Note (*) de MM. Pierre Maxory et Wazrer DonneLas, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La solubilité des précipités de carbonitrures de niobium dans l’austénite a été 
étudiée par détermination de la teneur en niobium des résidus d’extraction électro- 
lytique obtenus à partir de barreaux trempés à différentes températures. Grâce aux 
rayons X il est apparu que, dans ce cas précis, la totalité du niobium présent dans 
les différents résidus correspond toujours à un seul et même carbonitrure de niobium. 
Il a été possible d’en calculer le produit de solubilité ainsi que sa chaleur de disso- 
lution dans l’austénite. 


Dans une Note précédente (') nous avons eu l’occasion de montrer 
comment en dissolvant plus ou moins par chauffage les carbonitrures de 
niobium dans l’austénite, il était possible avec un acier à bas carbone 
contenant de très faibles additions de niobium d’atteindre après refroi- 


NE107% 





a 
900 1000 1100 1200 T°C 75 7 672 666 . 
ÿr.1of 


Fig. 1. Fig. 2. 


dissement assez rapide (1°/s) jusqu’à l’ambiante une gamme étendue de 
propriétés mécaniques. Ce mécanisme a été précisé dans une Note ulté- 
rieure (*). 

Étant donné l’importance des températures de début et de fin de mise 
en solution de ces précipités, nous avons cherché à préciser les conditions 
de cette dissolution. Ceci a été possible en dosant le niobium dans les 
résidus d’extractions électrolytiques de barreaux d’acier OLP semi-calmé 
au silicium, traités sous vide à différentes températures pendant des durées 
suffisamment grandes pour que l’équilibre puisse être considéré comme 


atteint, puis trempés à l’eau et enfin à l’azote liquide. 
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La composition chimique de l’acier étudié est la suivante : 


Carbone.......... 0,180 % Phosphore........ 0,025 # 
AZOLE.:: 5eme 0,0036 » SOUPE ut sus ses O,01 > 
Manganèse........ 0,65 » Oxygène.......... 0,018 » 
Silicium....,...... 0,09  » Niobium.......... 0,065 » 


Après une dissolution de 4 à 12 g de métal dans une solution de 5 % 
de citrate de sodium ct 2 % de bromure de potassium sous une tension 
de 24 V et unc densité de courant de 5 mA/cm* environ (*), les barreaux 
ont été débarrassés de leur dépôt résiduel grâce à l’emploi d’ultrasons de 
faibles fréquences. Les suspensions aqueuses ainsi obtenues ont été traitées 
sur des filtres synthétiques dont les pores étaient garantis de diamètre 
inférieur à 100 À, c’est-à-dire capables de retenir la totalité des précipités 
coalescés (') que nous cherchions à extraire. 

Les extractions réalisées dans ces conditions ont conduit à des résultats 
parfaitement reproductibles et légèrement différents de ceux qui ont été 
obtenus en opérant sur des filtres de diamètres plus importants (1 4) ('). 

Il apparaît d’après le tableau I et la figure 1 que la solubilité des préci- 
pités est relativement faible (<< 0,005 %) jusqu'aux environs de ro00°C 
et qu’elle augmente très rapidement ensuite pour être totale vers 12000C. 


TABLEAU I 


Température  d’austéniti- 


sation : | 
Greece Re 950 1050 1100 1120 1150 1162 1225 
PRE ss Sean 8,195 9,555 9,280 79,180 9,025 6,970 6,675 
Temps de maintien à ToC | 
(Des ssmes seras 120 93 48 48 24 48 1/2 
Nb.10o* recueilli pour 
100 g de métal dissous : 
Résidu: 1,.5s.ssuse, 58,8 53,0 43,5 40,5 29,9 25,3 <1,8 
» Dosartisurus 63,6 54,7 43,9 — 30,2 — <2,6 
» Dississeiiues — — 45,6 — 31,4 — _ 
» oies — — — — 39,1 — — 
Valeur moyenne. .... Gr ,2 53,9 44,3 40,5 30,9 25,3 0 


Paramètre (À) des préci- 
pités à <o,0005 À..... 4,4619 4,4621 4,4621 4,4607 4,4615 4,462 _ 


Pour pouvoir exprimer le produit de solubilité des précipités dans 
l’austénite en fonction de ces résultats d’une part et de la composition 
chimique de l’acicr étudié d’autre part, il a fallu déterminer la formule 
brute des composés extraits. L’analyse aux rayons X (Debye-Scherrer) 
a montré, qu’à la précision des mesures près, les produits extraits conte- 
nant du niobium n’avaicnt qu’un seul et même paramètre cristallin quelle 
que soit la température de trempe. D’après G. Brauer et R. Lesser (‘) 
et C. P. Kempter, E. K. Storms, R. J. Fries (*}, la valeur moyenne trouvée 
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(a = 4,462 À) correspond à toute une série de carbonitrures de niobium 
— de structure cubique à faces centrées — allant de NbC,,»; à NbC, 2 Nous 
Bien qu'il n'ait pas été possible de le confirmer par microanalyses 
chimiques, deux raisons permettent de penser qu’il s’agit en réalité de 
ce dernier carbonitrure : 

— celui-ci correspond à un réseau ayant le minimum de lacunes qu’impose 
l'excès d’azote et de carbone de l’austénite; 

— Je taux de vicillissement (45/5 % à 1002 cet Ar) (*) diminue d’autant 
plus en fonction de la teneur en niobium que la température d’austéni- 
tisation est élevée. Ceci correspond à une diminution de la quantité d’azote 
libre dans la matrice au bénéfice du précipité. 

Après un maintien suflisant, 1l s'établit donc à chaque température 
d’austénitisation un équilibre entre le niobium précipité et celui dissous 
dans l’austénite | 

[Nb|-+0,83[C]+o,14[N] + NB CoNou 


dissous dans l'austénite précipité 





avec 
i | Nb] [ C jus [Ne h | KR. L 
| Ab Cox: Nuvi n | | Nb Cox: No, L4 | 
ct 
[Nb] —=Nb— Nb 
dlssous dans Pansiéntie Lolat “ombini 
as " s 12,01 - 
[C | = C —o.83.—— \h 
dissous dans lausténite lolal 92,07 couttus 
ai 
= à : 14,01 
[N] EN ge 
dissous dans Fanslénlie Intal g",01 cond 


En admettant que les concentrations soient proportionnelles aux acti- 
vités — et l’on ne commet là qu’une très faible erreur (") — on sait (*) 
que logK,= æ/T + y. 

Les quantités de niobium combiné retrouvé après traitements à r0500C 
(53,0.107* %) et r1620C (25,3.107* %) par exemple permettent de 
calculer ces coefficients æ ct y. 

Ainsi 

logKs1= — 27 + 4,46. 

On en déduit la chaleur de dissolution du carbonitrure dans l’aus- 
ténite (fig. 2) : Q: = 44 900 cal/at-g de niobium. 

S'il s'agissait du carbure NbC,,:;, les mêmes résultats expérimentaux 
conduiraient à logK,, — — 9 600/T + 4,54, soit une chaleur de dissolution 
dans l’austénite à peine différente de la précédente : Q:— 43 950 cal/at-g 
de niobium. 

Les deux expressions précédentes du produit de solubilité permettent 
de calculer les températures de dissolution totale suivantes : 


Ti=1216°C pour le carbonitrure et T3=19233°"C pour le carbure. 
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Le tracé de la courbe expérimentale (fig. 1) en détermine une tempé- 
rature de dissolution totale voisine de 1215°C donc de T;, confirme que 
les précipités extraits sont des carbonitrures dont la formule brute peut 


s’écrire Nb Ci: No: je 


* 
sr 
un 


éance du > octobre 1966, 

. ManDRY, M. GrunBacrI et A. CONSTANT, Comples rendus, 261, 1965, p. 2895. 
. MaAnDRY, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 963. 

. H. Wazz et R. A. Boon, J. Melals, 12, n° 12, 19060, p. 98. 

. BRAUER et KR. LEssER, Z. ilelallkunde, 50, n° 8, 1959, p. 187. 

. P. KEMPTER, E, K. Srorus et KR. J. FRIES, J. Chem. Phys., 33, n° 2, 1960. 

. W. FounTAIN et J. CHIPMAN, Trans. À. I. M. E., 212, 1958, p. 737. 

. S. DARKEN, R. P. SuirH et E. W. Fier, Trans. A. I. M. E., 191, 1951, D. 1174. 
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(Inslilul de Recherches de la Sidérurgie, 
Saint-Gcrmain-en-Laye, Yvelines 
et Centre de Recherches mélallurgiques de l’École des Mines de Paris, 
Go, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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THERMODYNAMIQUE MÉTALLURGIQUE. — Détermination des grandeurs 
thermodynamiques de mélange du nickel en solution diluée dans le fer 
liquide. Note (*) de MM. Marc Oxixcox et Micuez OLetre, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'activité thermodynamique et les grandeurs partielles de mélange AG, AH 
et AS du nickel en solution infiniment diluée dans le fer liquide ont été déter- 


minées, entre 1825 et 1930°K, par une méthode d’évaporation sous pression réduite 
décrite précédemment. 


Dans une Note précédente ('), nous avons exposé le principe ct décrit 
la mise en œuvre expérimentale d’une méthode de détermination du 
coeflicient d’activité en solution diluée y" basée sur la connaissance de 
l’évolution, au cours de l’évaporation sous pression réduite, de la compo- 
sition de la phase liquide et de la phase vapeur. 

Le système fer-cuivre avait alors servi de référence pour vérifier la 
méthode proposée. Dans ce système, le cuivre possède une grande vola- 
tilité par rapport au fer liquide, exprimée par une valeur élevée de son 
coeflicient d’évaporation : 


= ne = 100 (à 1873°K). 
Cu 


La valeur unitaire du cocflicient d’évaporation (4—1) exprime la 
volatilité d’un élément pur quelconque par rapport à lui-même, ou encore 
celle d’un élément qui aurait, en solution diluée, une aptitude à s’évaporer 
égale à celle de son solvant (*). 

[Il nous a semblé intéressant d’étudier de la même manière un système 
binaire dilué dont le soluté serait moins volatil que le solvant, c’est-à-dire 
aurait un coeflicient d’évaporation 4 << 1. 

Le nickel en solution dans le fer semblait a priori pouvoir remplir cette 
condition, sa pression de vapeur à l’état pur étant, à 18730K, environ 
deux fois plus faible que celle du fer (*). 

L'activité du nickel dans le fer liquide a été mesurée à 18730K par 
Zellars, Payne, Morris et Kipp (‘) qui utilisèrent une méthode d’entrai- 
nement par un gaz incrte. Speiser, Jacobs et Spretnak {*) déterminèrent 
la composition de la vapeur qui s’échappait d’une cellule de Knudsen 
contenant un alliage Fe-Ni: utilisant une formule dérivée de la relation 
de Gihbs-Duhem, ils purent caleuler les activités du fer et du nickel. 
Leurs mesures, effectuées entre 1383 et 18530K, leur permirent également 
d'évaluer l’entropie ct l’enthalpie de nation des alliages liquides 
fer-nickel. 

Les résultats obtenus à 18530K par les deux méthodes, respertive- 
ment y—0,66 (*) et Yk—o,70 (*) sont en excellent accord, Speiser, 
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Jacobs et Spretnak (*) ayant estimé leur incertitude expérimentale 
a 19 0 

D’après ces résultats, le coefficient d’évaporation du nickel en solution 
diluée dans le fer : 


doit être inféricur à 1, et le nickel doit s’évaporer moins vite que le fer. 
Le système fer-nickel peut donc servir de référence pour vérifier la 
méthode déjà décrite ('), dans le cas d’un système binaire dilué dont le 
soluté est moins volatil que le solvant. 
Nos mesures ont été effectuées aux environs de 1825, 1880 et 19300K, 
le mode opératoire étant identique à celui utilisé lors de l’étude du système 
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fer-cuivre ('). La fraction molaire du nickel dans la phase liquide 
(Nx0,003 au début des essais) augmentait légèrement au cours de 
l’évaporation. Les valeurs des pressions de vapeur du fer et du nickel, 
dans le domaine de température étudié, proviennent des travaux de Morris, 
Zellars, Payne et Kipp (*). Ces auteurs ont déterminé les pressions de 
vapeur des deux éléments par la même méthode ct il est permis de penser 
qu'une erreur systématique de mesure, si elle existait, tendrait à s’ame- 
nuiser dans le rapport P\,/P;.. 

La figure représente les valeurs de Yk et de logYk, en fonction de 1/T, 
logYyx étant, en première approximation, unc fonction linéaire de l’inverse 
de la température absolue. La droite tracée sur la figure a été ajustée par 
la méthode des moindres carrés. Elle indique que, entre 1825 ct 19300K, 
Ys reste voisin de 0,61 et montre une légère tendance à croître avec la 
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température. La valeur trouvée est en excellent accord avec les données 
de la littérature, surtout si l’on remarque que les valeurs de Speiscr, Jacobs 
ct Spretnak (*), comme celle de Zellars, Payne, Morris et Kipp {‘}, ont été 
obtenues par l'extrapolation à N;;= 0 de la courbe représentant y; en 
fonction de la fraction molaire du nickel dans la solution. Comme pour 
le système fer-cuivre, nos valeurs de Y" sont plus faibles que celles de la 
littérature. Si des phénomènes de diffusion intervenaient, nous devrions 
au contraire, dans le cas présent, obtenir des valeurs sensiblement plus 
élevées, le fer étant cette fois l’élément le plus volatil. Il est donc 
vraisemblable que le vigoureux brassage dû au courant d’induction 
(10 kHz) supprime les effects de ralentissement que pourrait produire la 
diffusion. 


TABLEAU I. 


Valeurs de AG: (à N;,=1) en calories par alome-gramme. 


Auteurs. 18230K. 1873°K. 1923°K. 
Zellars, Payne, Morris et Kipp..... — —1550 _— 
Speiser, Jacobs et Spretnak....... .__—21970 (= 500)  —1330 (+ 500) — 
Présente étude.....,.....,...... —1800 (+ 180) —1840 (-i= 180)  —1880 (-:- 180) 


Le tableau Î permet de comparer les valeurs de l’enthalpie libre molaire 
partielle d’excès AG pour N,.—1, calculées à partir de nos résultals, 
aux trois températures envisagées, à celles déduites des travaux anté- 
riCUTs. | 

L’équation de la droite représentée sur la figure : 


59,60 
T 





— 0.189928 


loy Yi — = 


nous a permis de calculer l’enthalpic molaire partielle AHX et l’entropie 


molaire partielle d’excès AS de mélange du nickel liquide dans le fer 
liquide (à Nk=1). 

Les enthalpies de formation des alliages Fe-Ni solides ont été mesurées 
par Kubaschewski et von Golbeck (*) et par Oriani (*), qui étudièrent 
l'équilibre entre les mélanges gazeux H;O0/H, et des alliages de différentes 
compositions. Steiner et Krisement (*) ont mesuré ces mêmes enthalpies 
par calorimétrie de dissolution dans l’étain liquide. D’après Kubaschewski 
et von Golbeck (‘}, les valeurs concernant l’état liquide devraient être très 
proches de celles concernant l’état solide. En dehors des travaux de 
Speiser, Jacobs et Spretnak (*), déjà cités, une seule mesure d’enthalpie 
de mélange a été effectuée en phase liquide : Sauerwald et Fleischer (°) 
mélangèrent à 1803K, 250 g de fer contenant 2,53 % de carbone avec 250 g 
de nickel et notèrent la variation de 1e Sue 
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Le tableau II permet de comparer les résultats de la présente étude 
(AHŸ, = 250 + 250 cal/at-g) à ceux déduits des travaux antérieurs. 


TABLEAU II. 


Enthalpies de mélange dans le système fer-nickel 
(calories par atome-gramme). 


Speiser, Jacobs et Spretnak..... ! —30 000 _(18280K) 
Kubaschewski et von Golbeck…. SH“: — 500 (1100 » ) 
OMAN rss mes tpeavetastonns + 5oo (1113 ») 
Steiner et Krisement........... (Nre=1) f — 1500 (1123 ») 
Présente étude..........,..... | — 270 (= 250) (1873 ») 
Sauerwald et Fleischer......... AH (intégrale, Nre = 0,5): — 500 cal/mole (1803 » ) 


D’après nos travaux, AS%* — 0,84 unités d’entropie (à Nr—1). Ce 
résultat est en désaccord avec les valeurs fortement négatives trouvées 
par Speiser, Jacobs et Spretnak (*), mais justifié par la similitude de la 
taille et de l’électronégativité des atomes de fer et de nickel. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
(!) M. OLETTE et M. ONILLON, Comples rendus, 261, 1965, p. 3597. 
(@) M. OLeTTE, Mém. Se. Rev. Mél., 57, n° 6, 1960, p. 463-480. 
() J. P. Mornis, G. R. ZELLARS, S. L. PAYNE et R. L. KipP, Bureau of Mines Rept. 
of Investigations, 5364, 1957. 
() G. R. ZELLARS, S. L. PAYNE, J. P. Morris et KR. L. Kipp, Trans. Mel. Soc. A. I. M. E., 
215, 1959, p. 181-185. 
6) R. SPEISER, À. J. JaAcogs et J. W. SPRETNAK, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 215, 
1959, p. 185-192. 
(5) O. KuBAscHEWSKI et O. VON GoLBECK, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 948-960. 
(7) R. A. ORIANI, Acla Melallurgica, 1, 1953, p. 448-454. 
(5) W. STEINER et O. KRISEMENT, Archiv. Eisenh., 32, 1961, p. 701-707. 
() F. SAUERWALD et F. FLEISCHER, Z. Elektrochem., 39, 1933, p. 686-683. 


(Département Chimie, Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
185, rue du Président-Roosevell, 
 Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du sébacamide. Note (*) de 
MM. Jean-Louis Hénaun, Micner Ilosprras et Jacques Ilousry, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le sébacamide de formule CONH; —(CH.), — CONH: est le terme 
en C:, de la série des diamides aliphatiques à chaîne normale. Il cris- 
tallise par lente évaporation de sa solution dans un mélange d’acide for- 
mique et de dioxanne sous forme de baguettes monocliniques. 





Fig. 1. — Projection de la structure suivant Oy. 


La mesure des paramètres de la maille cristalline a donné les résultats 


suivants : 
a—=10,36 +o,o1 À 
b— 5,66 + o,o1 À :5 = ge. 
c— 9,83 +o,ui À 


Le groupe spatial est P 2,/c avec 2 molécules par maille. 
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Les intensités des taches de diffraction obtenues sur un rétigraphe de 
De Jong ont été mesurées par comparaison visuelle avec une échelle d’inten- 
sité. Tous les clichés ont été réalisés avec la radiation K, du cuivre. 

La structure a été déterminée en interprétant les projections de la 
fonction de Patterson suivant Oy et suivant Oz. 





/ 
El / al 


Fig. 2 — Projection de la structure suivant Oz. 


L’affinement a été effectué sur un ordinateur I. B. M. 1620 par une 
méthode de moindres carrés. 

Les atomes de carbone, d'oxygène et d’azote sont localisés. Chacun 
d’eux est affecté du même coefficient d’agitation thermique : B,— 6À*. 
À ce stade de l’affinement le facteur de reliabilité a pour valeur R = 0,17. 

Les coordonnées des différents atomes sont les suivantes : 


2. y, =. 

a b C 
(és san 0,056 0,082 0,034 
Causses 0,114 0,228 —0,078 
CO) iris 0,221 0,394 —0,012 
Crises 0,277 0,542 —0,125 
CO) Eee 0,370 0,736 —0 ,066 
Noms 0,423 0,872 —0,159 


Oiseau 0,397 0,767 0,055 
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Nous avons utilisé les 470 taches de diffraction observables sur les 
chchés. L’affinement se poursuit actuellement afin de localiser les atomes 
d'hydrogène et d’affecter chaque atome d’un coefficient thermique ani- 
sotrope. 


(*) Séance du 3 octobre 1966. 


(Laboratoire de Cristallographie, Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la diméthyl - 2.3 naphto- 
quinone-1.4. Note (*) de Mme Micueune Brerow, présentée par M. Jean 


Wyart. 


La diméthyl-2.3 naphtoquinone-1.4 de formule chimique Cris Ho Os 
cristallise dans le système monoclinique. | 

Des cristaux jaunes allongés suivant la rangée [100] ont été obtenus 
par évaporation lente d’une solution de dibromo-2.3 naphtoquinone-1r .4 
dans l’acide acétique pur. 

Les paramètres mesurés à la chambre de Bragg sont les suivants : 


a—= 7,92 +0,02 À, 
b— 8,35 +0,02 À, 
Cc—=14,97 +0,03 À, 
8 = g1°40". 


Groupe spatial P2,/n; 4 molécules par maille. 
Densité : calculée, 1,21; mesurée, 1,20. 


7 | > | 





Fig. 1. 


Les mesures des intensités diffractées ont été effectuées visuellement 
sur rétigrammes de De Jong par comparaison avec une échelle standard. 
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Les projections (100) et (001) de la structure sont représentées sur les 


figures 1 et 2. 


L’affinement à trois dimensions effectué sur ordinateur I. B. M. 1620 
porte sur 767 plans indépendants. 

Au stade actuel d’affinement le facteur de reliabilité est R = 0,18, le 
coefficient moyen d’agitation thermique pour l’ensemble des atomes 
étant B = 4,8 À°. 


Q 





Fig. 2. 


Les coordonnées atomiques sont les suivantes : 


Crises. 0,284 
Css 0,215 
Cisssassesss 0,182 
Ci sieasies 0,207 
Crisis rene 0,279 
Cruise 0,304 

inside 0,366 
Césaire 0,404 
Css sie 0,378 
Gisssssss 0,316 
Caisses 0,118 
Casse 0,183 
rss 0,165 
Oésssceussa 0,316 


0,294 0,044 
0,284 —0,052 
0,420 —— 0; 099 
0,577 —0,060 
0,592 0,037 
0,748 0,072 
0,756 o,161 
0,620 0,212 
0,470 0,175 
0,454 0,085 
0,415 —0, 197 
0,116 —0,086 
0,698 —0, 102 
0,174 0,087 


Nous poursuivons le travail d’aflfinement afin de préciser les positions 
atomiques et les valeurs des coeflicients d’agitation thermique isotropes 


et anisotropes. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 


(Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de la phase MoV,O;,. Note (*) de 
Mlle PavuLerre Paizcener, MM. Jacques Borexszrasx, WWizziau FREUNDLICH 
et ALexaxnre Rinswxx, présentée par M. Jean Wyart. 


L'étude du système molybdène-vanadium-oxygène a permis de mettre 
en évidence la phase MoV:0,('). Dans le domaine de composition MoV:0,_., 
avec 0-<æT<0,2, nous avons trouvé deux phases, l’une orthorhombique 
pour æ = 0, l’autre monoclinique pour x > o. 





Projection de la structure sur le plan (010). 


La première phase est obtenue par chauffage à 7509 d’un mélange 
équimoléculaire MoO,-V,0; à l’air, tandis que la seconde est obtenue 
en tubes scellés sous vide, portés à 7509, suivant la réaction 


æMo + (3—:z) MoO,+3V,:0;, — 3(MoV;:0;: >). 


Ces deux phases ont les mêmes paramètres (°) : 


u = 19,40 À, b — 3,62 À, c—=4,13A, 


8 90° pour la forme monoclinique (volume de la maille V — 290 À”). 

La densité pienométrique est d — 3,70, la densité théorique 3,73 avec 
Z = 2 molécules par maille. 

L’existence des seules réflexions (hkl) pour hk + k — 2 n donne les diffé- 
rents groupes d'espace possibles pour la structure monoclinique : C 2, 
Cm ou C2/m et pour la structure orthorhombique: C mmm, C222 ou C 2mm. 

Pour la structure monoclinique, les intensités sur les clichés de Weissen- 
berg, des strates (hU!) et (h 11) ont été mesurées au densitomètre et corrigées 
des facteurs géométriques et physiques. Nous n’avons pas tenu compte 
de l'absorption en raison des très petites dimensions de nos cristaux, 
car nous avions 


L — 468 cm pour ÀK, Cu et LR — 0.94. 
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L'interprétation des projections de Patterson suivant b avec et sans 
pic d’origine, ainsi que des sections de Patterson P (u, vw, w) pour v,— 0 
et ”,— 1/2 nous a permis de donner les positions des atomes. Un afline- 
ment sur un programme procédant par essais et retouches (J. Borensztajn 
et À. Rimsky, à paraître) dans le groupe le plus symétrique C 2/m a permis 


d'obtenir un facteur de reliabilité R=(SIF— F.|)/YIF.l pour les 
taches AO! de 0,26. 


Les coordonnées des atomes sont les suivantes pour des atomes placés 
sensiblement dans le plan Oz. 


Atomes. Positions de Wyckoff. x. Z. 
MO score varatie 2 (a) 0 0 
Nils suéstesasetes 4 (à) 0,187 0,152 
OEM ri ee 2 (b) 0,500 0 
Osiris ris. 2 (c) o 0,500 
Orsranei ses euain, 4 (à) 0,192 0,556 
Or ia n st eee 4 (à) 0,085 0,013 
Dinan rene usss 4 (© 0,311 0,022 


Les résultats obtenus jusqu'ici permettent d’envisager un assemblage 
d’octaèdres distordus MoO, et VO, liés entre eux par des sommets. Les 
octaèdres VO, sont reliés deux à deux par une arête commune 0;,0.. 
Ces chaînes d’octaèdres rappellent la structure de Nb;0;F (*) dans laquelle 
le vanadium et le molybdène remplacent systématiquement le niobium 
dans les octaèdres Nb (O,F). 

Ceci confirme l’hypothèse donnée récemment par Eick et Kihlborg (*) 
sur l’arrangement de la structure. | 

Cette hypothèse ne permet pas d’expliquer la présence dans les séries 
de Fourier de deux maximums de densité électronique très voisins. En 
effet, une projection généralisée de Patterson a montré que ces deux pics 
étaient au même niveau y. L’un d’eux correspond dans l’hypothèse précé- 
dente à un atome de vanadium. On peut interpréter le second en admettant 
une faute d’empilement déjà signalée par Eick et Kihlborg (*). Nous 
avons déterminé le vecteur de translation de cette faute qui fait corres- 
pondre un atome de molybdène au second pic et dont les composantes 
sont approximativement : 


T—= 0,37, 3 = 0,19. 


Cette faute d’empilement permettrait d’expliquer la non-stæchiométrie 
de la phase. 

L’affinement des positions atomiques de cette structure, se poursuit 
afin de déterminer la probabilité de faute et de préciser son vecteur de 
translation. Une étude dans les groupes non centrés doit être faite; en 


effet, le test de Wilson (*) donne pour le rapport (E F) / n> F? la valeur 
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0,745. Les valeurs théoriques de ce rapport sont pour une structure 
centrée 0,637 et pour une structure non centrée 0,785. La structure étudiée 
est donc vraisemblablement non centrée. Une étude comparée des struc- 
tures de cette phase et de la phase orthorhombique est en cours. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

(:) MaAGNeElx et BLOMBERG, Acta Chem. Scand., 5, 1951, p. 585. 

() W. FREuUNDLICH et P. PAILLERET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 153. 
(3) S. ANDERSSON, Acta Chem. Scand., 18, 1964, p. 23309. 

() H. Ercx et L. KixzBorG, Nature, 211, 1966, p. 516. 

(5) Wizson, Acta Cryst., 2, 1949, p. 318. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
et Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie 
associé au C. N. R.S., Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — KPbO:, oxyde mixte de plomb divalent et tétravalent. 
Le système KPbO.-KTIO:. Note (*) de MM. Craune Fouassier et 


Pauz TacENMULLER, transmise par M. Paul Pascal. 


Un composé KPbO: dans lequel les atomes de plomb possèdent les degrés 
d’oxydation 2 et 4 a été préparé par diverses méthodes. Deux variétés allotro- 
piques ont été mises en évidence avec point de transformation réversible à 64o°C, 
celle de haute température est isotype de NaFeO;:2. KPbO: donne avec KTIO: 
des solutions solides KPb;Tli-+:O2 (x :< 0,45). Celles-ci existent sous deux formes 
allotropiques : l’une isotype également de NaFeO2e, l’autre hexagonale. Le dia- 
gramme d’équilibre a été précisé. 


’étude du système plomb-oxygène-potassium nous a permis d'isoler 
plusieurs composés oxygénés ternaires dans lesquels le plomb se trouve 
au degré d’oxydation 4 [(‘}), (*)}. Ces plombates de formules K:PbO;, 
K:Pb:0;, K;,Pb;0;: et K:Pb;:0; correspondent respectivement aux 





À 
18,60 KPb, Tli, 
18,50 
C 
18,40 
18,30 
7 
3,45: 
a 
3,40 
3,35 
0 050 1 
Fig. 1. 


rapports moléculaires PbO;/K,0 = 1, 2, 2,5 et 3. Le métaplombate 
K:PbO, est obtenu par action de KOH ou K:0 sur PbO, ; K:Pb:0; résulte 
de l’interaction de PbO, et K:PbO;, K,Pb;:0,: et K:Pb:0; d’une hydrolyse 
ménagée de K:PbO, ou de la dégradation thermique de K:Pb (OH): 
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Les structures de ces plombates ont été comparées à celles des titanates, 
stannates et zirconates correspondants (*). 


A 600°C sous azote le diplombate K:Pb:0; se décompose avec départ 
d'oxygène et formation d’une phase inédite KPbO, : 


Cette phase apparaît lors de la dégradation thermique des autres plom- 
bates, soit avec libération de K:0O dans le cas de K,PbO;, soit mélangée 
à PbO dans celui de K;,Pb;0O;: et K:Pb;,0:. Nous avons préparé égale- 
ment KPbO; par action à 5oo°C de KOH ou de K:0 sur le mélange 
stœchiométrique de PbO et de PbO:, ou encore en faisant agir PbO sur 
le métaplombate à 6000 : 


PbO + PbO, + 2KOIT — 2KPbO,+ 1107 
PbO + PbO, + K:0 + 2 KPbO: 
PbO + K,PbO; + 2KPbO, 


L’oxyde ternaire KPbO, se présente sous forme d’une poudre jaune 
très hygroscopique; il fond à 65o°C. Sous pression d’oxygène d’une atmo- 
sphère il s’oxyde dès 300°C en donnant un mélange stœchiométrique de 


K: PbO; et de K:Pb;0O:. 


KPbO; est diamagnétique : le plomb s’y trouve donc simultanément aux 
degrés d’oxydation 2 et 4, propriété qu’exprime la formule K, PL"Pb"O.. 


TABLEAU I. 


Ï I Ï 
d(Â) I, d(Â) I, d(&) L d() r° 
0,92,::32 86 DO 10 2,900: 100 2,052.::24 10 
DO 10 EME (5 PEN 6 2, 02e 45 1,994..... 4 
4,94..... 68 Dale es 82 2, 5A Tee 2 43 1,946..... 4 
Mise 16 2,998..... 67 2,518 21 1,909..... 12 
2,08 14 2,889..... 45 DAT Sas 5 1,896..... 10 
di u ne 8 2,855..... 39 29012: : 12 1,864...., 13 


KPbO; peut être mis en évidence sous deux formes allotropiques. Les 
méthodes de préparation précédentes mènent à une variété basse température, 
dont le spectre Debye-Scherrer figure au tableau I; le système cristallin n’a 
pu en être déterminé. Chauffée au-delà de 64o°C et trempée, elle se transforme 
en une seconde variété, isotype de la variété rhomboédrique du ferrite 
de sodium NaFeO,c (groupe d’espace D;,). Les atomes d'oxygène consti- 
tuent des couches perpendiculaires à l’axe ternaire de succession ABC ABC. 
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Les atomes de plomb et de potassium s’insèrent alternativement entre 
les plans oxygénés en occupant les sites octaédriques. Les paramètres de 
la maille hexagonale sont : 


a = 3,358 + 0,006 À, c—=18,56 +o,v2Â. 


Ceux-ci sont proches des paramètres de l’oxyde ternaire KTIO: préparé 
par R. Hoppe et G. Werding (*) qui est également de type NaFeO, 7. 
Des cristaux mixtes de formule K,[Pb {Pb T1}, _,.]O, s’obtiennent 
par chauffage à 650°C de mélanges KPbO.,-KTIO:, suivi de trempe, 
pour o0<æx-70,45. La figure r donne la variation des paramètres hexa- 


gonaux en fonction de la composition. 













°C 
65 O K Pbossl loss Osrhome. + KPbBOQrhom En 
| K Pb esT lossOgrhomb. + KPbO, bit 

KPb, TL, Oorhomb. 

600 

PE,TL ,Ol K Pb sTlyss O,hex.+ KPbO, bit. 
hex. 
550 


> mn 


0,20 0,40 0,60 0,80 


Fig. 2. 


Pour 0,21 x-<0,45 des recuits effectués à température suffisamment 
basse permettent d'obtenir ces solutions solides sous une nouvelle forme 
de symétrie hexagonale. La transformation est réversible; température et 
vitesse de transformation rhomboédrique — hexagonale croissent avec la 
teneur en plomb. 


Pour les mélanges plus riches en plomb les solutions solides limites 
obtenues coexistent avec KPbO.. L'absence de solutions solides de compo- 
sition proche de KPbO, semble impliquer dans KPbO, un ordre à grande 
distance entre atomes de Pb" et Pb". La figure 2 donne le diagramme 
d'équilibre. 

Le paramètre a ne varie pratiquement pas lors de la transformation 
rhomboédrique -> hexagonale, mais la valeur du paramètre € est sensible- 
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ment divisée par trois (tableau IT). On en déduit que dans la phase hexago- 
nale les couches d’oxygène se succèdent dans un ordre différent de ABC ABC, 


TABLEAU Il. | 


KPb,,45 Tly,55 One 
Hexag. Rhomb. 
MINES eue 3,356 3,394 
COR sur 6,289 18,52 


atomes alcalins et atomes lourds s’insérant alternativement également 


entre les plans oxygénés. 
Aucun composé de formule MPbO; n’a été mis en évidence dans les 
systèmes plomb-oxygène-sodium et plomb-oxygène-rubidium. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

() C. FouassiEr, M. TourNoux et P. HAGENMULLER, J. Inorg. and Nucl. Chem., 
26, 1964, p. 1811. 

() M. Tournoux et C. FouassiERr, Bull. Soc. chim. Fr., 280, 1965, p. 1834. 

() International Symposium of alkali Metals (J. Chem. Soc., à paraître). 

(*) R. HoppEe et G. WERDING, Z. anorg. allgem. Chem., 307, 19671, p. 174. 


(Service de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux, associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'existence d’un perfluorure de nickel à l’état non 
complexzé. Note (*) de M. Micuxz Pace, présentée par M. Paul 
Pascal. 


Un perfluorure de nickel non complexé, extrêmement réactif et instable de 
couleur rouge intense, F: Ni, possédant 4 atomes de fluor « actif », se forme par 
attaque d’une anode de nickel au contact de laquelle apparaît le fluor dans des 
conditions particulières d’électrolyse du fluorure suracide FK.3FH, en utilisant une 
cellule électrolytique spécialement adaptée à sa sédimentation et à sa séparation. 


INrroDucTION. — Au cours de la préparation du fluor par électrolyse, 
en tenant compte des modifications apportées à la méthode de Moissan 
par Lebeau et Damiens en 1931, nous observions souvent, à la suite de 
l'épuisement en fluor de certains 4 bains », la présence de ce que nous 
appelions le produit rose, soit mélangé à toute la masse solidifiée de l’élec- 
trolyte, soit localisé près de l’anode centrale de nickel. En vue de l’enri- 
chissement du « produit rose », que l’analyse a révélé être un perfluorure 
de nickel et de l’élucidation des conditions optimales de formation, nous 
fûmes amené à adopter un dispositif assez compliqué, réalisé de nos mains 
et qui sera décrit en détail ailleurs. Nous avons réussi sa production et 
facilité sa séparation de l’électrolyte et sa récupération, par l’association 
du magnésium {à 2 % de manganèse), peu attaquable et du «téflon», matière 
plastique fluorée absolument inattaquable au fluor pour toutes parties 
d'appareil au contact du perfluorure. 


CONDITIONS OPTIMALES DE FORMATION DU PERFLUORURE. — Un bon 
rendement en perfluorure nécessite une assez forte intensité du courant 
d’électrolyse : les meilleures préparations furent faites d’abord avec 8,5 A 
sous 30 V, puis 60 V, soit une densité de courant de 4,25 A/dm*. L’électro- 
lyse se faisant à partir du sel FK.3 FH, qui fond à 569, il est nécessaire 
de chauffer de façon croissante pour maintenir la fusion au fur et à mesure 
de l’appauvrissement en acide FH, mais on a pu constater que cette élé- 
vation de température nuisait à la formation du perfluorure. La meilleure 
préparation se fit en arrêtant l’électrolyse quand il aurait été nécessaire 
de dépasser 1000. 


En règle générale, le rendement est d'autant meilleur, que la densité de 
courant est plus élevée et la température de l’électrolyte en fusion FK.3 FH, 
plus basse. 

Des expériences plus précises à ce sujet ont montré qu’à partir de 12 À 
environ, l’effet Joule dù à l’électrolyse est suffisant pour entretenir la tempé- 
rature nécessaire au maintien de l’état de fusion de l’électrolyte et que 
tout chauffage extérieur devient inutile et même nuisible. 
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Au-delà de 12 À et jusqu’à 20 À, il faut décalorifuger, puis refroidir. 
Nous dûmes alors fabriquer un système de refroidissement efficace : 
« serpentin » de tube de cuivre à spires Jointives, soudé à un cylindre de 
« feuillard » de cuivre, applicable au contact de l’extérieur de la « cellule ». 
Il y circule de l’eau de fusion de glace, aspirée et refoulée par une petite 
pompe. 

Un support à niveau variable de grande amplitude, permet de dégager 
peu à peu le dispositif chauffant et de maintenir une température optimale 
d'environ 1009, évitant la « pyrolyse » du perfluorure déjà formé dans un 
électrolyte assez fluide pour sa sédimentation. 


PURIFICATION DU PERFLUORURE 4 BRUT ». — La moindre trace d’humi- 
dité amenant la décomposition rapide du produit, il n’est possible de le 
débarrasser du FK et du fluorure vert F, Ni, qui le souillent, que par un 
lessivage en épuisement continu par le seul solvant anhydre possible, à la 
fois de FK et de F, Ni, l’acide fluorhydrique anhydre. Après de nombreux 
mécomptes, un appareil définitif, qui sera lui aussi décrit ultérieurement, 
donna entière satisfaction : c’est une sorte de Soxhlet à épuisement 
continu réalisé en cuivre et « hostaflon », inaltérable à F et FH et translucide. 
La filtration s’est faite tout d’abord sur un tissu grossier réalisé par nous 
avec des fibres de‘«téflon» comprimées et entrecroisées, puis sur une rondelle 
de tissu spécial de « téflon ». 


Le dispositif adopté communique avec l’atmosphère avec interposition 
d’un absorbeur de l’excès de vapeur de FH, en cuivre à granulé de fluorure 
de sodium, puis d’une colonne desséchante à ponce sulfurique. 


Isolement du perfluorure de nickel. — Il est indispensable de chasser les 
dernières quantités de FH anhydre en le condensant à l’aide de neige 
carbonique dans la base de cuivre, seule ainsi refroidie, de l’appareil 
ci-dessus, en rétablissant la communication avec l’air libre, afin que la 
vapeur d'acide soit remplacée par de l’air sec, ce qui évite une dépression qui 
provoquerait la décomposition du perfluorure avec départ de fluor. 


Enfin pour priver le perfluorure des dernières traces d’acide, il importe 
de transférer vivement la « chambre » à perfluorure, bien bouchée et 
toujours maintenue à très basse température, dans un tube fermé trans- 
parent de Lusteroïid, muni d’un dispositif de balayage par de l’azote 
desséché sur SO,H;. Ainsi nous avons pu soustraire le perfluorure encore 
plus ou moins souillé de FH anhydre à l’air humide extérieur. Toutes les 
manipulations nécessaires ont été, dans ce but, exécutées en « boîte à 
gants » à sas et double porte remplie d’azote desséché par de l’actigel. Nous 
avons poursuivi le lent balayage par l’azote sec des jours durant. Nous 
avons alors constaté, toujours en manipulant dans la « boîte à gants » 
où nous avions introduit le réactif nécessaire (iodure de sodium sec dans 
l'acétone anhydre) que le résidu de ce long traitement, possédait effecti- 
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vement un pouvoir oxydant considérable, car il provoquait, en présence de 
ce réactif, une libération d’iode massive et instantanée, alors que le perfluo- 
rure 4 brut », très impur ne libère l’iode dans-les mêmes conditions que 
très lentement. 


Analyse. — Étant données les grandes difficultés éprouvées pour isoler 
le produit, nous avons dû nous contenter de déterminer sa constitution 
probable en l’analysant à l’état « brut », compte tenu de son mélange avec 
une grande quantité de FK plus ou moins acide. Le nickel était dosé 
gravimétriquement par la méthode à la diméthylglyoxime. 

Il nous est vite apparu qu’une partie importante du fluor « actif » serait 
perdue par action sur l’eau, solvant de l’iodure de potassium; dès lors, 
nous avons adopté pour déterminer le pouvoir oxydant du perfluorure, 
l’iodure de sodium sec en solution dans l’acétone desséchée sur Cl, Ca anhydre. 
Nous avons aussi éliminé les causes d’erreur dans le dosage gravimétrique 
du nickel : les fluorures et l’acide fluorhydrique dans la liqueur d’ana- 
lyse étant gênants, nous avons dû les en séparer à l’état de F;,Ca. Nous 
sommes ainsi arrivé à des valeurs de fluor « actif » et de nickel corres- 
pondant sensiblement à : 


h atomes de fluor « actif » pour 1 atome dé nickel. 


Le produit serait donc de l’hexafluorure de nickel avec 4 atomes de 
fluor « actif », plus faiblement liés au nickel que les deux autres. Ce résultat 
est à considérer avec quelques réserves, car il a été impossible d’utiliser 
le même prélèvement de perfluorure « brut » pour le dosage du fluor 
« actif » et du nickel : en effet, lors d’analyses antérieures, nous avions 
observé que la présence de thiosulfate et de ses dérivés (tétrathionate) après 
dosage de l’iode dans le milieu acide où 1l reste à doser le nickel, rend la 
méthode à la diméthylglyoxime inapplcable. 


Le résultat ci-dessus n’a pu donc être obtenu, qu’en utilisant des échan- 
tillons différents de produit « brut » pour le dosage du fluor « actif » et du 
nickel (deux fragments obtenus par cassure d’un même petit morceau) 
en admettant un pourcentage identique de nickel dans les deux échan- 
tillons, ce -qui n’était qu’approximativement vrai. 

Des circonstances adverses nous ont empêché d’analyser le pcrfluorure 
pur isolé après bien des échecs, comme décrit ci-dessus. Dans ce but, 
nous avions mis au point une méthode analytique basée sur l'emploi du 
sulfate de dicyandiamidine, selon la technique de P. Fluch (1926), pour 
faire une analyse complète nickel et fluor actif, sur un même échantillon 
de perfluorure pur. 


Propriétés. — Le perfluorure de nickel ne paraît plus se former dans la 
cellule d’électrolyse, quand la température de l’électrolyte excède rao°; 
en fait, il subit alors une décomposition thermique, au fur et à mesure de 
sa formation. Il est instable sous vide : en cherchant pour l’isoler, à le 
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priver du FH anhydre encore retenu, par le « ide » sec d’une « trompe » 
à eau, avec interposition d’un « barboteur » d’acide sulfurique concentré, 
il y a en 10 mn environ, décomposition avec dégagement de fluor : celui-ci 
est révélé par le procédé suivant : on a opéré dans une cloche à side enduite 
complètement d'huile de vaseline, pour éviter une attaque directe du verre 
par l’acide FH, en orientant le récipient d’hostaflon à perfluorure, perpen- 
diculairement à la paroi enduite, son ouverture se trouvant très près de 
celle-ci. Ainsi on a constaté qu’une zone très limitée de la paroi de verre 
vaselinée, se trouvant donc en face de cette ouverture, a été « dépole » 
par le FH résultant de la destruction locale par le fluor dégagé de l'huile de 
vaseline protégeant la paroi de son action. 

Le produit rose impur apparaît rouge grenat au cours de la purification, 
tant qu’il est en présence d’acide FH parfaitement anhydre au sein duquel 
il se « sédimente »; 1l y est insoluble, tandis que FK et F; Ni, qui le colore 
en vert, restent en solution. L’eau le décompose rapidement avec produc- 
tion d'acide fluorhydrique, de fluorure vert F,N1 et d'oxygène ozonisé; 
l’eau oxygénée H:0: paraît le décomposer encore plus rapidement en four- 
nissant les mêmes produits, en particulier de l’ozone décelable par la tétra- 
base. De même que l’iode des iodures, le perfluorure libère le brome des 
bromures et le chlore des chlorures. 


Considérations théoriques générales et conclusions. — Certains électrons 
du nickel, célibataires et même appariés de la sous-couche interne insa- 
turée située immédiatement sous la couche externe des électrons de valence 
avec un niveau d'énergie immédiatement inférieur et voisin de celui de 
la couche externe, pouvant devenir « électrons de valence », il paraît raison- 
nable de penser que d’autres « perfluorures » non complexés à propriétés 
au moins aussi intéressantes, pourraient être obtenus en utilisant comme 
anodes attaquables par le fluor dégagé à leur contact, qui est particuliè- 
rement réactif à l’état d’ion Fr, les autres métaux de transition de la même 
période de la classification périodique de Mendéèlèièv, manifestant des 
valences maximales : ceux de la même 4 triade », cobalt et fer, qui ressemblent 
le plus au nickel, et ensuite les six métaux de la mine du platine. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 
(19, rue Lamartine, Cœuilly-Champigny, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique et structurale de dodéca- 
tungstates réduits dérivés des métatungstates. Note (*) de Mme Craupe 


M. Tourxé et M. Pierre Soucnay, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les sels solides obtenus par réduction des métatungstates pour les stades (2e-) 
et (6e) vert sont cristallisés. Les sels de potassium, rubidium, ammonium et 
tétraméthylammonium sont isotypes : structure cubique simple, groupe d’espace 


probable P 43 m. Les paramètres des sels bleus (2e) 8 K+, 6 NH*, 6 Rb+ sont 
respectivement 10,684, 11,17 et 11,14 À; celui des sels verts (6e) 8 et 9K+ est 
de 10,64 À. Les positions des atomes sont déterminées pour le sel bleu (2e-) 8 K+. 
Elles confirment la conservation de l’anion dodécatungstique. 


La réduction électrolytique des métatungstates a permis de préparer 
des dérivés réduits fortement colorés, dont l’anion a même structure que 
l’anion métatungstique [(‘), (?), (*)]. | 

Les stades de réduction élevés [supérieurs à (6e) par anion] ne four- 
nissent en général que des composés amorphes fortemént hydratés. Cet 
état amorphe est dû à de nombreuses liaisons hydrogène entre anions 
hydrogénés et molécules d’eau. 

Les stades (2e) bleu et (6e) vert donnent des sels cristallisés. Pour ce 
dernier stade, l’acide et les sels acides (rouge et brun) sont amorphes. 
Tous ces composés sont isotypes. Leur structure est cubique simple à la 
température de 250. Le groupe d’espace le plus probable correspond au 


groupe ponctuel T, de l’anion, soit T,— P 43 m. Cette structure ne dépend 
ni du cation si celui-ci est simple, n1 de l’hydratation du sel. Les mesures 
de densité montrent que, dans tous les cas, le nombre de molécules par 
maille est égal à 1. Les paramètres obtenus sont les suivants : 


Degré 

de Paramètre 

réduction. Coloration. Nature. (4). die de. 
De uses Bleu K3 (H2 Wi2 Oso), 11H20  10,684+0,002 4,568 4,579 
RÉ use » K:(H2 Wi2O40), 9H20O  10,684-+0,002 4,519 4,523 
dE uit » Rb: EH: (Hs WisOuo), 420 11,14 +0,01 4,011 4,003 
DE ire » (NH): H2 (He Wis Oo), 38H20 11,17 +0,02 
Deere: Vert Ks H; (H2 Wi2 O10), 12H20 10,64 +0,02 
Ce: » Ko H; (Hz: Wis Oo), 12H20 10,64 0,02 


Le sel de rubidium (2e) a une composition qui varie selon le mode 
de préparation. Le rapport Rb/anion est supérieur à 6 si le sel est obtenu 
à partir de la solution réduite (2e), par addition de RbOH et RbCI. 

Par suite de l’impossibilité d’obtenir des monocristaux de taille suffisante, 
l'étude radiocristallographique a été effectuée sur les diagrammes de 
poudre avec un goniomètre à compteur. Les positions des atomes sont 
déterminées par la méthode d’essais et erreurs, d’abord à l’aide des raies 
simples, puis à l’aide des intensités des raies multiples. 
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La structure de l’anion réduit peut être envisagée d’après celle du 
métatungstate selon le modèle de Keggin [(*), (*)]. On utilise la notation 
de Keggin (*) et Pauling (*) pour les oxygènes. Les positions les plus 
probables des atomes de l’anion sont les suivantes : 


(5,4, &) (5, 4,47) (5x, &) (5,2, &) 
12 VV en 1264 (x, 5, &) (&,3, Æ#) (Æ, 3, &) (4, 3, &), Où ÆZ—=0,23, 3—=0; 
(æ, T; 3) (æ, L, 3) (z, T; 3) (Æ, T; = 


& O\ en ke: (a, Li, æi) (æ:, Li; Li) (Zi, Ti) L'1) (Ti XL, Ti); 


OÙ ÆZj—0,10; 


12 Os en 128: (Las Los 52) ..., OÙ Zr—0O,II1, 3:—0,28; 
120; en 126: (53, Lu, 54) ..., OÙ Z3—0,14, S53—0,34; 
12 O4, en 128: (55 Li; di) ..., OÙ Z,—0,3), 5,—— 0,024. 


Les ions alcalins sont placés probablement dans les positions indiquées 
sur la figure 1 : trois au centre des faces de la maille en regard de chaque 
face « rectangulaire » de l’anion, les autres répartis statistiquement sur 
les arêtes de part et d’autre de chaque milieu d’arête et au voisinage des 
oxygènes « libres » O,;, de l’anion. 





Fig. 1. — Sites probables des alcalins dans la maille. 
L'anion est schématisé par un cubo-octaèdre dont chaque sommet est un Ou. 
Sites 3d en noir. 
Sites 6g en blanc. 


Ces positions sont en accord très satisfaisant avec les modifications 
d’intensités qu’on observe avec les différents cations. Les positions exactes 
des molécules d’eau sont difficiles à prévoir. Elles sont vraisemblablement 
logées dans les cavités octaédriques situées entre les anions. Les liaisons 
hydrogène qu’elles donnent avec ces anions sont faibles comme le montrent 
les thermogravimétries sous vide de ces sels : les molécules d’eau d’hydrata- 
tion sont généralement perdues à des températures voisines de 1000. 
Ces liaisons sont cependant suffisantes à assurer l’orientation des anions 
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et la cristallinité des sels. Les positions probables des atomes pour le 
sel bleu K,(H: W::0,5), 9 H20 à la température de 25° sont les suivantes : 


Coordonnées (À) Distances interatomiques 
(origine au centre de la maille). (À). - 

12 W........, æ—2,64 Zz —=0 MO saisis teues 2,31 
LOMiss ss Ti =1,07 W=Ohjisiiiaseiensnne 1,82 
TS Otfisseress Xr= 1,17 Z—= 92,99 MO isa. susste 2,15 
12 O(33......., Li 1,49 Z1—= 3,63 MO sise ul 1,82 
12 O)........ %= 3,794 Z:—=— 0,214 OnrOiiss sein bendess 2,95 
A GE Paramètres 0, Oo, 1/2, …; Online renrunsess ss 2,60 
coordonnées : O0, o, Otay-Ofapss si seucsssasaddex 2,57 
5,342 OO island: 3,03 
5 K+(sur 6)... Paramètres k, 1/2, 1/2, Ouy-Ou. ................ 2,75 
où k est la distance Oe—-Ouspe............ nee 3,01 
au milieu de larête : Ous—-Ou. ..............., 2,59 
= 1,60 K (faces)-Oi:............ 2,86 
I (H:0)...... Sommets de la maille K (arêtes)-Ou)............ 2,89 
4 (H:0)h..... Paramètres Au, A, Bi, …, et 2,66 
où 1 = 3,53 K (faces)-Or:............ 2,77 

4 (EH: O):..... Paramètres +, h2, h2, …, 

OÙ > —=— 3,21 


Le tableau ci-dessous permet de comparer les facteurs de structure 
calculés à partir de ces DOMtIORS avec les facteurs observés pour les raies 
simples principales. 


F, Fe F, 

RkL oulF. IF, hkl ou|F.l. [F,|. kkL. ou[F.l. |F,|. 

0 oO ., 371 283 dettes 48 66 6 2 o. 159 158 
I 1 0 56 G1 4 O 0..,. 710 741 5 4 1. 123 133 
I II 18 13 (a) 3 3 I: 120 129 5:33, 78 90 
2 O O. 201 232 4 2 oO. 197 188 6 2 2. 521 476 
2 I O. 280 . 282 À 2 1. 132 122 6 3 1.. 35 44 
2 I I.... 122 107 3 3 2. 203 210 4 4 4.. 432 437 
2 2 0.... 193 250 4 22.... 168 152 6 4 2.. 108 127 
3 I oO. 54 53 Din lis ‘147 134 7 3 0.. 135 147 
3 I I. 54 31 4 4 0.... 632 6o5 8 o o.. 450 425 
2 2 2. 730 762 D: 8 Loisss 81 79 7 des 43 46 
3 2 o. 297 220 6 1 0.... 165 174 6 5 3... 47 46 


Nota. — a. Intensité non mesurable. La valeur donnée est égale à la moitié de la plus 
faible valeur détectée. 

Les facteurs de structure sont mis à l’échelle absolue après correction par les facteurs 
de polarisation, de Lorentz, et de température. 


Le facteur R =Ÿ Fr. — [F1] | F,] pour les raies simples a une 


valeur de 0,077. 

Cette structure est comparable à celle de composés homologues des 
métatungstates préparés par Baker et coll. (*) par exemple avec l’anion 
(H: Ga Wi: O0)". Ces composés ont une structure cubique à faces centrées 


à la température ordinaire, due à une double orientation des anions et 
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cubique simple à des températures voisines de 45° par désorientation 


partielle. 
Les composés issus de la réduction du métatungstate contiennent des 


anions à charges et liaisons délocalisées et la structure est alors cubique 


simple à la température de 250. 
Une étude plus approfondie des propriétés et de la structure est entre- 
prise avec des composés du même type donnant des monocristaux. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. | 
(1) P. Soucay et Mme C1. TourRNÉ, Compies rendus, 254, 1962, p. 4176. 

() G. TourNÉ et Mme CL. TourRNÉ, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4556. 

(G) G. TourNÉ et Mme CL. TourRNÉ, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 648. 
(+) J. F. KEG&IN, Nature, 131, 1933, p. 908. 

(5) J. F. KEG&&IN, Proc. Roy. Soc., 144, 1934, p. 75. 

(6) L. PauLziING, J, Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 2868. 

() L. C. W. BAKER et coll., J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2329. 


(Laboratoire de Chimie minérale B, 
Facullé des Sciences, 
avenue Paul-Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cristallisation du chlorure de potassium en 
solution aqueuse. Note (*) de MM. JEax-Craupe Lessieux et DémosrnÈxe- 
Rexos Svoroxos, présentée par M. Georges Chaudron. 


Étude expérimentale sur l'influence de divers facteurs sur la vitesse de cristal- 
lisation des solutions aqueuses de Na CI et K CI doublement saturées : température 
de saturation; sursaturation, surface des germes d’ensemencement; présence de 
sels homo-ioniques. Parmi les impuretés salines considérées, KNO: a une action 
retardatrice sur la cristallisation du KCI particulièrement accentuée. 


Une solution aqueuse de Na Cl et KCI, saturée des deux sels à tempé- 
rature fixée, refroidie reste sursaturée; puis on y ajoute des cristaux 
de KCI. 

La cristallisation est suivie par enregistrement de l’effet thermique 
résultant, en fonction du temps, avec la technique mise au point antérieu- 
rement dans notre laboratoire [{'}, (?}]. Cette technique permet la connais- 
sance de la vitesse initiale de cristallisation. 


Quatre facteurs sont considérés : 

— température de saturation; 

— sursaturation; 

— addition d'ions étrangers; 

— surface des germes d’ensemencement. 


1. ABsENCE D’IMPURETÉS. — Les courbes traduisant la variation de 
la vitesse de cristallisation aux diverses températures de saturation en 
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fonction de la sursaturation, pour une même surface de germes, 2 931 mm, 
sont réunies (fig. 1, courbes Î). 

Une comparaison quantitative serait très délicate en raison de la différen- 
ciation présentée par les solutions suivant la température de saturation 
pour leurs propriétés essentielles : concentration, viscosité. 

La vitesse initiale de cristallisation varie de façon sensiblement linéaire . 
avec la sursaturation. Pour une même sursaturation, la cristallisation est 
d'autant plus rapide que la température de saturation est plus élevée. 
Ces variations ne sont pas liées aux proportions différentes de KCI qui 
cristallise. Dans le domaine de température considéré, un même volume 





Fig. 2. 


de solution saturée des deux sels abandonne la même quantité de KCI 
pour une chute de température donnée ("). 


Des corrections ont été effectuées pour tenir compte de la variation de 
la chaleur spécifique et de la valeur de la thermistance qui permet les 
mesures [('}, (?)]. 


2. INFLUENCE DE LA SURFACE D’ENSEMENCEMENT. — Nos expériences 
sont traduites par la figure 2 : huit températures de saturation sont consi- 
dérées, de 10 à 80°; sursaturation : 0,270 g KCI. 

Les courbes sensiblement linéaires au-delà d’une surface de germes 
de 4 000 mm° s’incurvent en deçà. Elles ne passent pas par l’origine. 

La solution saturée, à 30° par exemple, commence à cristalliser 


spontanément après 5h; sa vitesse de cristallisation correspond au 
point À. 
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L’extrapolation pour l’origine détermine donc la vitesse de cristallisa- 
tion d’une solution non ensemencéc. | 


Cette vitesse augmente faiblement avec la température de‘saturation. 


to, V. 

ES 1,9.10 * degré.mmn ! 
DOssroitoiene cit 2,7 » » » 
DOS ia aeus 3,2 » » » 
Ne 3,5 » » » 


La surface de germes mise en jeu dans ce travail, varie dans un très large 
domaine, de 1 à 2 mm* jusqu’à 8 oo0o mm* environ. 





: Pr: 





N 
en 
0 
> 












œ 
< 
S 20 40 60 
temps en min_., 
Fig. 3. 
3. PRÉSENCE D'IMPURETÉS. — La solution de NaCI et KCI double- 


ment saturée est additionnée au préalable d’un sel homo-ionique : 
KBr-CaCl,-MgCl: ou KNO, en quantité suffisamment faible de manière 
à ne pas modifier sensiblement la solubilité de Na Cl et celle de KCI. La 
vitesse de cristallisation de KCE après ensemencement — surface d’ense- 
mencement : 2931 mm? — est diminuée en présence de chacune de ces 
impuretés (fig. 3). 

Température de saturation : 309; sursaturation : 0,216 g KCI. Courbe (a), 
absence d’impureté. 

L’anion Br” a une influence très peu marquée (b). 

Les cations Ca** (c) et Mg** (d) ont une influence comparable. 

Enfin, l’anion NO: (e) se distingue particulièrement; il réduit au 1/5 
cette vitesse. 

L’influence des sels étrangers est manifestée par deux caractires : vitesse 
de cristallisation initiale V, et le temps, correspondant à l’elfet thermique 
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maximal, &. Voici ces données, qui sont des moyennes fournies par de 
multiples expériences. 


L. V.10-: 
(mn). (degré/mn). 
IÉCPNAGES Sn ir Ne Res en 15 4,93 
» ». “ERDE 0,98 rise sensuess 17 4,58 
» » CAC OST Pisiesssisesess 20 3,81 
» » +MgCLo,5 »...,........... 23 3,18 
» » +KNO:0,05 »............... 55 1,25 


Le temps d’induction de la vitesse de cristallisation observé après 
ensemencement atteint go s pour KNO.. 


L'influence de la sursaturation et celle de la température de sursaturation 
ont été examinées plus longuement en présence de MeCl, : 0,5 g ou 
KNO, : 0,05 g qui ont manifesté l’action la plus marquée. 


L'augmentation de la vitesse de cristallisation initiale, observée précé- 
demment pour une solution de KCI/Na Cl, en présence de Mg** ou de NO; 
s’atténue, si la température de saturation augmente (fig. 1, 2 et 3). 

La cristallisation spontanée, qui s’observe presque toujours avec les 
solutions exemptes de sel étranger à partir d’une sursaturation de 0,524 g 
de KCI, est évitée pratiquement pour les additions de MgCl;: ou KNO,; 
utilisées. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() À. CHRÉTIEN, J. HEUBEL et P. TrRIMoLE, Compies rendus, 239, 1954, p. 814. 
() A. CHRÉTIEN et J. HEUBEL, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2837. 

() E. CorNEc et H. KromBacn, Ann. Phys. Chim., 17, 1932, D. 5. 


(Sorbonne, Chaire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CIIMIE ORGANIQUE. — afy-Triphénylbuténolide et dérivés. Note (*) 
de MM. Gux Iüo et JEax-Craube HEanpy, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


Obtention de cette lactone z-éthylénique par trois méthodes. Alcoylation de son 
énolate : à l'oxygène [SO:(CH:}:] ou au carbone x (CH: 1). Autoxydation de l’énolate 
en acide cis-3-benzoyl 23-diphénylacrylique (forme pseudo); les structures de 
quelques dérivés (chlorure, anhydride mixte, esters, amides) ont été déterminées : 
en général, la forme pseudo semble la plus stable. 


L’afy-triphénylbuténolide, II, a été étudié afin de rechercher les 
particularités éventuelles de sa réactivité, pouvant provenir de la présence 
d’un phényle sur chacun des trois carbones en «, ff et y du carbonyle. 


1. On a constaté que la lactone formée par déshydratation acide des 
acides B-benzoyl a«ô-diphénylpropioniques, I (')}, est identique à celle 
qui provient de la cyclisation par Na NH; du phénylacétate de désyle, 
VIII (?). 

Cette dernière réaction, conduite dans des conditions douces (à tempé- 
rature ambiante), donne, en faibles proportions, l'intermédiaire, la 
B-hydroxy a&fY-triphényl ÿ-butyrolactone, III, Cs2 H,40:, Fi 226-2270, 
identique au produit de condensation de la benzoïnc et du réactif 
d’Ivanoff dérivé de l’acide phénylacétique, IV (*)}. La déshydratation 
(H: SO, —CH;,CO;, H) de cette hydroxylactone III fournit principalement 
la lactone éthylénique II. 

Les trois procédés utilisés conduisent à la même lactone, Cr H,40», 
Fu 125-1260, qui est a&-éthylénique, IT, comme le montrent les spectres 
infrarouge et ultraviolet. 

2. Cette lactone forme facilement un énolate, VI, jaune, en milicu 
alcalin (KOH-CH; OH ou C; H;); l’hydrolyse en libère Il. 

L’énolate VI peut réagir, suivant les conditions, à l’oxygène ou sur 
les carbones & ou Y. 

L’alcoylation a lieu à l’oxygène avec SO, (CH). : il se forme le méthoxy-2 
triphénylfuranne, V, C::H,,0:, F,:165-1660, dont l’hydrolyse acide 
régénére la lactone IT. 

La C-alcoylation, par CH;I, a licu presque exclusivement en &, ct 
conduit à la lactone S-éthylénique VII, C::H;,4,0:, Fi 118-1190. Cette 
formule s'accorde avec les spectres infrarouge ct ultraviolet et avec 
l’hydrolyse alcaline, qui livre les deux acides B-benzoyl «3-diphényl- 
isobutyriques, XII, C2: H:,0:, Fu 175-1700 ct 220-2220, 

3. L’autoxydation de l’énolate VI se produit sur les carbones x et Y. 
On isole en effet un peu de désoxybenzoïne et d’acide benzoïque, résultant 
vraisemblablement de la dégradation d’un produit d’autoxydalion en 7. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (7 novembre 1966). Série GC — 1151 





Le produit principal, formé par autoxydation en Y, est l’acide cés-ÿ- 
benzoyl 25-diphénylacrylique, IX, C»Hi:O0:; Fu176-1770. Ce corps 
avait déjà été obtenu à partir de l’anhydride diphénylmaléique (*). Nous 
l'avons préparé également par déshydratation (H,50,—CH;CO:H) de 
l'acide ÿ-benzoyl 45-diphénylhydracrylique, XI, C::H,,0,, F,, 231-2320 


OH 
? ” CH 


si ds er Ve ni ÿ2 l A Un: COM 
| I ne IV 
HS cu — Se + en + . 
te, . 
bd D "D OH b__ CH 
È COR Ho — Le as 
IX | X XI XII 
| 
bd À 7 "D : & À 
b-G Voct, + co, 8 CH de So 


CONa 
Fe | 8 XV | XVI 
® à © 
Va <— La or. Do ne CON }) 
CHO © N 
R 
XVII XX 
7 CI a R = H 
XVII _OCOCH XPRKb =CH; 
3 © = CH 


obtenu par réaction sur le benzile du sel disodique de l’acide phényl- 
acétique, XV, selon la technique au naphtalène-sodium de Normant (ÿ). 

4. Le cétoacide IX existe, à l’état solide et dans ses solutions fraîchement 
préparées, sous la forme pseudo, X (spectres infrarouge ct ultraviolet). 
Cependant, son spectre ultraviolet (éthanol) évolue lentement: au bout 
de 15 jours environ, il est semblable à celui des sels alcalins, qui existent 
sous forme cétocarboxylate, XIV. Il y a done, en solution éthanolique, 
transformation lente du lactol X en cétoacide vrai, IX. 
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La spectrographie, infrarouge et ultraviolette, a permis également 
d'établir les structures de quelques dérivés du cétoacide IX. 

Le chlorure d’acide, Css His CIO», F4 116-1189, et l’anhydride mixte 
avec l’acide acétique, C:,H,,:0;, Fu 118-1109, existent sous leurs formes 
pseudo, soit, respectivement, XVIII a et XVIII b. 

Deux esters méthyliques différents ont été préparés. Le diazométhane 
donne le cétoester vrai, XIII, C:: H:30;, F 123-1240, formé également 
par action de SO,(CH.), sur le cétocarboxylate XIV. Cet ester s’isomérise 
[CH; OH contenant ICI ou (CH; O): Mg] en le pseudo-ester XVII, C:: H:3 O0, 
F,4108-1090°, obtenu aussi par estérification en milieu acide du lactol X, 
ou par action du méthanol sur le pseudo-chlorure XVIII a. 

L’ammoniac et les deux amines primaires utilisées, CH, NH, et C: H; NE, 
transforment le chlorure en pseudo-cétoamides (Y-hydroxylactames) 
XIX a, Coo Hi: NO», Fu 198-2000; XIX Bb, Ces Hio NO, Fix 192-1949; 
XIX ©, Cas Hoa NO, Fins 192-1540. 

Avec une amine secondaire, la pipéridine, qui ne peut donner un 
lactame, c’est le cétoamide vrai, XX (C:: His NO, F,:183-1840), qui 
se forme, et non pas sa forme pseudo. Par réaction avec C H;Mg Br, 
le cétoamide permet d'atteindre l’«8yy-tétraphénylbuténolide, XVI, 
Co Ho Oo, Fins 183-1840. 

Les quelques dérivés ci-dessus du cétoacide éthylénique IX existent donc, 
d’une manière prépondérante, sous forme pseudo, plus stable. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

(:) H. M. CRAWFORD, J. amer. chem. Soc., 60, 1938, p. 3078. 

(@) R. Pürrer et W. DizrHey, J. prakt. Chem., 150, 1937, p. 40. 

() D. Ivanorr, Miles M. Mrxova et T. CHristTova, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, 
P. 1321. 

() G. Hocx et Mme RuAUDEL-TEIXIER, Compies rendus, 261, 1965, p. 4132. 

(5) H. NorMaAnT et B. ANGELO, Bull. Soc. chim. FTr., 1962, p. 810. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie organique des hormones, 
Collège de France, place Marcelin-Berlhelot, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques dicétones hétéroannulaires du 
ferrocène et de leurs dérivés. Note (*) de MM. Rexé Dansann et Hexn 


Pari, présentée par M. Georges Champetier. 


La condensation de divers chlorures d’acides, en présence d’AICI:, sur des mono- 
cétones du ferrocène conduit à des dicétones dissymétriques hétéroannulaires 
qui, par oximation, donnent, selon les conditions opératoires, soit des monooximes 
soit des dioximes. Réduction de ces dicétones par divers agents réducteurs. 


Les dicétones hétéroannulaires du ferrocène (I, A—B—COR), pour 
lesquelles chacun des anneaux cyclopentadiényles du ferrocène est substitué 
par le même groupement cétonique CO—R, ont fait l’objet de nombreux 
travaux. Par contre, parmi les dicétones hétéroannulaires dont les grou- 
pements cétoniques sont différents (1, A—COR, B=COR”), seul l’acétyl-r 
benzoyl-1' ferrocène a été préparé (‘). 


Ge C(=N-0H)-R Gr 


Fe Fe 


B S COCHS > C(=N-0H)GHs 


(T) (11) | (III) 


ve 


Afin d'étudier le comportement chimique des composés (I, A—COR, 
B=COR"), nous avons mis au point une méthode de préparation qui 
nous a permis d'isoler des dicétones pour lesquelles le radical R est alipha- 
tique et le radical R’ est soit aliphatique, soit aromatique. 


La préparation de ces dicétones se fait par condensation d’un chlorure 
d'acide (2 moles) sur une monocétone du ferrocène {1 mole) en présence 
d’un large excès de AICI, (4 moles) et en solution dans le chlorure de 
méthylène. Les dicétones attendues sont obtenues très pures et avec des 
rendements compris entre so et 80 %. 


Les dioximes correspondantes se préparent aisément pour R et R' 
aliphatique en utilisant la technique décrite par Rausch (*). Mais cette 
méthode, appliquée à l’oximation des dicétones pour lesquelles l’un des 
groupements R et R’est C;H;, conduit à un mélange de monooxime et de 
dioxime que l’on peut séparer par chromatographie sur colonne d’alumine. 
Les dioximes sont obtenues directement à l’état pur en faisant réagir, 
dans une solution alcoolique bouillante, 1 mole de dicétone sur 20 moles 
de chlorhydrate d’hydroxylamine et 5o moles de potasse. Les monooximes 


se préparent également directement, en opposant 1 mole de dicétone 
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à 5 moles de chlorhydrate d’hydroxylamine et ro moles de potasse. Cette 
dernière méthode, nous a en particulier, permis de préparer la monooxime 
du dibenzoyl-r.r1” ferrocène C..H,,0:NFe. (F r800C). 

L'étude systématique des spectres infrarouges des dicétones et des 
monooximes, permet de penser que ces monooximes correspondent à la 
structure (II) plutôt qu’à la structure (III). On note en effet, dans les 
spectres des monooximes, la présence d’une bande à 1640 em! caracté- 
ristique d’un groupement carbonyle conjugué à la fois avec le noyau 
ferrocénique et avec le noyau benzénique (*). Nous démontrons actuel- 
lement la structure de ces monooximes par des méthodes purement 
chimiques. 


Le tableau F rassemble les principales caractéristiques des produits 
obtenus. 


TABLEAU I. 


Formule (TI) (A=—COR, B=—COR. 


Dicétones. Dioximes. Monooximes. 

R. R’. Formules, F(eC). Formules  F(C). Formules.  F(eC) 
CH: C2 H: C5 HO: Fe 64 Ci: HisO2N2Fe 186 — _ 
CH: C: H; C6 His O: Fe 58 Ci 5 O:N2Fe 156 = ss 
CH: Ce Hs — 72(!) Cio Hi3 O2 N2Fe 198 Ci H17O2NFe 105 
CH: CH>CH5 CuHisO>Fe 126 C0 H20O2N2Fe 1: 96 = = 
C2 H; C: H Ci7H2 O0:Fe 46 C:7H:2:0:N>:Fe 140 — — 
C2 Hi C6 H; C0 H15O02Fe 38 CoH0:N:Fe 190 — — 
C:H; CH: CH; C1 H20 0: Fe 71 C:1H:> O>N2Fe 182 — — 
C: H7 C: H; C21 H20 O: Fe 38 C21 H»:O0:N>2Fe 166 CIO: NFe 1o2 
C: H: CH: Ce H: C2» H:> O:Fe go C2 H:: O: N: Fe : 70 _ — 


CH: GC; H:; Ce: H:; C5 Ho O: Fe 87 C3 H> O: N:Fe :118 C:: H:: O: NFe 1438 


La réduction de ces dicétones par KBH, en solution dans le méthanol, 
conduit aux alcools attendus avec d’excellents rendements. La réduction 
selon Clemmensen, se fait différemment selon la nature des groupements R 
et R’. Lorsque R et R’ sont aliphatiques on obtient les carbures corres- 
pondant aux dicétones; mais, si R ou R’ est CH; la réduction conduit 
à un mélange de deux composés : l’un est liquide et correspond au carbure 
attendu, l’autre est un solide, correspondant vraisemblablement à un 
produit obtenu par transposition pinacolique d’un diol formé intermédiai- 
rement, ainsi que Weliky et Gould (*) l’ont constaté lors de la réduction 
du benzoyl ferrocène. Nous tentons actuellement d’établir la structure 
de ces composés. 


Les carbures s’obtiennent, par contre, quantitativement et quelle que 
soit la nature de R et R’, par réduction des dicétones par le mélange LiAIFT,, 
AICI: dans l’éther éthylique. 
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Le tableau II donne les principales caractéristiques de quelques-uns 
des alcools et des carbures obtenus; les caractéristiques des autres composés 
seront publiées ultérieurement. 


TABLEAU Il. 


Formule (1) (A=—CH—R; B=—CH—R"). 


X X 
X=OH. X=H. 
EE nn — 
R. R:. Formule. F(eC). Formule. É (°C/mm Hg).  nD... 
CH; C: H; C1: 050: Fe 83 Ci: Hu Fe 124/0,: I; 569 
CH: GC: H; Cin H20 O> Fe 137 C9 Hu Fe 170-I 71/0, Ï , 014 
CH Co Hs CH; C2: H:,0:Fe 117 C:5 H. Fe F 62°C — 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(:) À. N. NESMEYANOV et N. A. VoL’'KENAU, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 111, 
1956, p. 605. 

) M. D. Rauscu, M. VocEz et H. RoSENBERG, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 905. 

) W. F. Lirrze et EisENTIAL, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1577. 

() N. Weuixy et E. S. Gouzp, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2742. 


(Laboratoire de Chimie organique E, 
Facullé des Sciences, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de pyrazines et dihydropyrazines. Note (*) 
de Mile Nico Vivor et M. JEax Pixsox, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La condensation de l’acétate d’ammonium sur des benzoïnes méthoxylées 
permet d’obtenir des pyrazines tétraaryl substituées; celle de phényl ou furyl 
glyoxals sur l’éthylènediamine donne des dihydropyrazines. 


Nous avons étendu la méthode de synthèse des pyrazines mise au point 
au laboratoire (‘) à de nouvelles benzoïnes méthoxylées. L’oxydation de 
ces benzoïnes selon la méthode décrite par W. Rigby (*)-ou par le mélange 
sulfate de cuivre-pyridine (*) permet d’obtenir les 4-dicétones corres- 
pondantes. La condensation de ces dicétones sur l’éthylènediamine conduit 
à des dihydropyrazines. 

Î. ACTION DE L’ACÉTATE D'AMMONIUM SUR LES BENZOÏNES. — La réac- 
tion s’effectue dans l’alcool bouillant en ajoutant à la benzoïne un excès 
d’acétate d’ammonium. 


A 

Rs 1 

R R R LL R 
| ; ; : ' Ÿs CS NK | 

CH,COONH 
Ré —£ + à | Àa 
OH 3 LL A, 

7 KE 

R, Re 


On obtient ainsi les produits suivants par précipitation dans l’eau et 
recristallisation dans le chloroforme et l’éther de pétrole. 

Diphényl-2.5-di (o-méthozyphényl)-3.6 pyrazine(T) (R;=R;=R,= R;=-H; 
R;— OCH;). — Solide blanc, F228-2300C. Rdt 73%. Analyse 
Cao H>3N>O», calculé %, C81,06; H 5,44; N6,30; trouvé %, C 80,70; 
H 5,91; N6,r0o. 

Diphényl-2.5-di (p-méthoxyphényl)-3.6 pyrazine (IT) 


(R: — R; = KR Hi KR, — I ; R, — OCIl;:) . 


o=0 


Solide blanc, F 190-1929 [on trouve dans la littérature (*), F 183-1840C]. 
Rdt 93 %. Analyse : C30 Hs: NO, calculé %, C 81,06; H 5,44; N 6,30; 
trouvé %, C 80,80; H 5,60; N 6,49. 

Bis (diméthoxy-3' .4' phényl)-2.3 diphényl-5.6 pyrazine (III). — Ce pro- 
duit est obtenu par condensation d’un mélange de benzoïnce et de tétra- 
méthoxybenzoïne et séparé de la tétraphénylpyrazine et de la tétra 
(diméthoxy-3.4 phényl) pyrazine par chromatographie sur plaque. C’est 
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un solide blanc, F 184-1850C. Rdt 21 %. Analyse : Css H23 N20;, calculé %, 
C 76,17; H 5,59; N 5,55; trouvé %, C 75,98; H 5,72; N 5,67. 


OCHa 
CHI 

Don OCH, 

| N 
CH,CO0 CH,COO Na CS 
| OCH, : OCH4 

… 

0H OCHs 


Tous ces produits possèdent en infrarouge une forte bande vers 1250 cm” 
correspondant à la fonction étheroxyde. Les caractéristiques de leurs 
spectres ultraviolets et la position des pics correspondant aux protons 
des groupes méthoxy sur les spectres de R. M. N., sont résumés dans le 
tableau I. 


Ô x 


TABLEAU I. 





hée (my) 
T° 6 OCEH, en p. p. m. 
en solution dans l’hexane. en solution 
A —  — “— dans CDCI.. 
| 233 35 200 
L | 255 (infilexion) 26 800 | 
RE + 3,21 
| 203 21 600 | 
_ 330 20 700 ) 
235 36 500 
1 259 31 900 | 
Liens | 283 do | 3,72 
348 29 800 
en solution dans CHCI.. 
ne + es 
III Î 279 22 600 | 3,72 
MSI t ras | 354 00 3.89 


Nous avons essayé de réduire ces produits selon la méthode décrite 
par Taro Hayashi (°) pour obtenir les pipérazines correspondantes, mais 
sans succès. | 


2. CONDENSATION DES Z%-DICÉTONES AVEC L'ÉTHYLÈNEDIAMINE. — 
La réaction entre la dicétone et l’éthylènediamine s’effectue dans l’alcool 
bouillant ; les produits sont recristallisés dans l’alcool dilué ou dans l’eau. 

Phényl-2, (o-méthoxyphényl)-3, dihydro-5.6 pyrazine (IV) (R;=C.H 
R;:—0-CH;O0—C;H,). — Paillettes blanches, F 113-1140C. Rdt 55 %,. 
Analyse : C;:H,,N:0, calculé %, C 75,25; H 6,10; N 10,60; trouvé %, 
C7,05; H 6,12; N 10,46. 

C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 19.) | Série C — 75 
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Phényl-2, (p-méthozyphényl)-3, dihydro-5.6 pyrazine (V) (R;—C.H;; 
R:= p-CH;0—C;H;). — Solide blanc, F 87-880C. Rdt 55 %. Analyse : 
Cir HiN20, calculé %, C 77,25; H6,10; N 10,60; trouvé %, C 77,10; 
H 6,20; N 10,43. 


di Se fe 
, N 


Fig. C. 


Phényl-2, (diméthoxy-3".4" phényl)-3, dihydro-5.6 pyrazine (VI) 
3'CH, NN : 
(rc. FH, ; R: — GC: H) — Solide jaune, F 123-1240C. Rdt 61%. 
4’ CHO- 
Analyse : C;,H,,O0, N:, calculé %, C 73,45; H6,16; N 9,59; trouvé %, 
C 73,47; H 6,40; N 9,43. 


Phényl-2, (furyl-2’')-3, dihydro-5 .6 pyrazine (VIT) (R:—C:H;; R:— furyl). 
— Aiguilles blanches, F 120-1220C. Rdt 48 %. Analyse : C;, H:2N:0, 
calculé %, C 74,99; H 5,38; N 12,49; trouvé %, C 74,91; H 5,46; N 12,60. 

(Furyl-2')-2, (p-diméthylaminophényl)-3, dihydro-5.6 pyrazine (VIIT) 
[Ri= furyl; R:=p-(CH;):N — CH,]. — Prismes jaunes, F 142-1440C. 
Rdt 46 %. Analyse : CisHi:: N30O, calculé %, C 71,88; H6,41; N 15,72; 
trouvé %, C71,71; H 6,20; N 15,70. | 

Phényl-2,  (p-diméthylaminophényl)-3,  dihydro-5.6  pyrazine (IX) 
[Ri= Co; R:=—p-(CH;), N—CH,]. — Prismes jaunes, F r91-r92°C. 
Rdt 87 %. Analyse : CisH:5N3, calculé %, C 77,94; H6,91; N 15,15; 
trouvé %, C 77,91; H 7,13; N 15,56. 

Par contre, les essais de condensation de glyoxals ayant un substi- 
tuant R, aliphatique n’ont donné que des résines quelles que soient les 
conditions opératoires. 


TABLEAU II. 


À € CH,  éOCH, (CH,)N ë Furyl 
"© © TT TE — 
dans l’hexane. en p. p. m. en solution dans CDCI.. 
ne 22 € be à EL 7, 
IVssrssdinse 280 12 300 3,65 3,29: : — — 
f 290 10000 | 3 h L 
Nés | 234 Siooëe , 62 3,72 
{ 309 - | 3 ( 3,53 } L L 
VI 2... | 254 j , 67 l 3 ; 72 j 
NEbisremesss: 300 6 6oo 3,65 - - 6,60-6,75 
75:30 
MEL sacs 285 20 150 3,62 — 2,97 5,96-6,530 
7,30 


ER ssseSae 279 14 900 3,63 — 2,92 
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En infrarouge les produits IV, V, VI donnent une forte bande 
à 1250 cm” due à la fonction étheroxyde et les produits VIII et IX, une 
bande à 1360 cm qui correspond à la fonction amine aromatique 


tertiaire. 
Les spectres ultraviolet et R. M. N. sont résumés dans le tableau Il. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

(:) J. WIEMANN, N. Vinor et M. VizLaApARY, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3476. 
@) W. Ricgy, J. Chem. Soc., 1951, p. 793. 

(*) Organie Syntheses, 1, p. 83. 


(*) A. NoveLzLi, Anales de la Asociaciôn quimica argentina, 27, 1939, p. 161. 
(5) Taro HavyaAsHi, Nat. Sc. Rept. Ochanomizu. Univ., 1, 1951, p. 64; Chemical À bstracts, 
49, 1955, p. 1050 i. 
(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés de la chlorométhyldi- 
phénylphosphine. Note (*) de MM. Berrraxp BLocu et Dexis CnarriEr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


CICH:P(C:H5;): a été obtenue par condensation magnésienne à partir de 
CICEH: PC, et a été caractérisée par son oxyde. Elle se dimérise facilement, avec 
formation de groupes chlorométhylphosphonium; ceux-ci sont ensuite aisément 
transformés en méthylène phosphoranes par la fonction phosphine tertiaire. 
Un mécanisme analogue semble gouverner la réaction de CICH;P(C:H;}): avec 
CH: MgBr qui constitue un mode nouveau de synthèse de CH: — P (C: H:):. 


La préparation de la chlorométhyldiphénylphosphine CICH,P(C;H;), a 
été effectuée par condensation de C;H:MgBr avec la chlorométhyldichloro- 
_ phosphine CICH, PCL, elle-même obtenue au préalable par la méthode 
de Perry, Reesor et Ferron (). | 

La condensation magnésienne a été effectuée à — 30°C en présence 
d’un excès de dérivé métallique (3 moles par mole de phosphine), la dichloro- 
phosphine étant ajoutée au magnésien en milieu éther éthylique. Cette 
addition provoque une réaction assez violente; mais on constate qu’au 
cours du retour à la température ambiante, une nouvelle réaction se 
déclenche aux environs de — 10°, avec production de chaleur et dévelop- 
pement d’une coloration brun orange. 

La première phase de la réaction, effectuée à basse température, conduit 
effectivement à la chlorométhyldiphénylphosphine attendue, celle-ci étant 
capable à température plus élevée de réagir avec l’excès de magnésien. 
En hydrolysant le milieu réactionnel, soit avant, soit après la deuxième 
phase, il a été possible de mettre en évidence les produits de ces différentes 
étapes. 


IDENTIFICATION DE LA CHLOROMÉTHYLDIPHÉNYLPHOSPHINE. OxXYDA- 
TION. — Le produit de la condensation magnésienne a été hydrolysé 
par HCI dilué entre — 20 et — 10°, avant réchauffement à l’ambiante. 
La phosphine a été isolée sous forme d’une huile jaunâtre à partir de la 
phase éthérée, après évaporation du solvant. Contenant une quantité non 
négligeable de diphényle, elle s’est révélée impossible à rectifier sous 
vide, par suite de sa tendance à la dimérisation sous l'influence de la 
température (voir plus loin). 

Son spectre infrarouge correspond bien à celui d’une phosphine tertiaire 
phénylique (bandes principales à 3 050, 2 997, 2 927, 1588, 1478, 1432, 
1090, 1065, 1033, 995, 737 et 692 cm}, et sa transformation en oxyde de 
phosphine a permis de l'identifier. En effet, l’action de KMnO, dans l’acé- 
tone anhydre permet d’obtenir des cristaux blancs de CICH:P(O)(C;H;): 
recristallisables dans le benzène, fondant à 1320 [litt. (*) : 138-1400]. 
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Composition trouvée (calculée) : C% — 62,4 (62,20); P % = 12,4 
(12,39); CI = 14,0 (14,17). 

Spectre infrarouge : Bandes principales à 3 053, 2972, 2 922, 1587, 
1437, 1403, 1193, 1125, 1107, 810, 752, 743, 722, 697 et 665 cm". 

L’oxydation effectuée par H:0: dans l’éthanol n’aboutit pas à l’oxyde 
précédent, mais à CH;,P(O)({C;H;): De même, la phosphine, exposée en 
film mince à l'atmosphère à température ambiante, se révèle peu 
sensible à l’oxydation, mais a tendance à se transformer lentement en 
CH;P(O)(C:H;): (évolution suivie par spectrographie infrarouge). 


Un tel type de déshalogénation a déjà été rapporté [(*), (*)]. 


DimérisaATION DE CICH;:P(C; H;): — Lorsqu'on tente de distiller sous 
vide (0,5 mm de mercure) la phosphine brute, 1l se produit à partir de 759 
une nette augmentation de viscosité, et une coloration brune se développe. 
Après chauffage à 1500C pendant 45 mn, 1l subsiste une résine de couleur 
brun noir, dure à froid, soluble dans l’eau et les alcools, insoluble dans 
l’éther. Un distillat peu abondant a été recueilli, constitué essentiellement 
de diphényle. 

L'analyse élémentaire de la résine correspond approximativement (avec 
une légère perte de chlore) à celle de la phosphine, et sa masse moléculaire 
(mesurée à l’aide d’un appareil « Mechrolab » 301 A; solvant CHCI:) 


indique qu'il s’agit d’un dimère. 


C %. P'9;: CI %. M. M. 
TROUVÉ na di dt ese et dairedu 67,5 13,1 13,8 462 
Calculé pour CICH: P(C:H5}:..........., 66,5 13,23 15,15 234,5 


D'autre part, les solutions aqueuses de la résine sont acides, dans la 
proportion de 0,49 équivalent par atome de phosphore, et contiennent 
du chlore ionique (13,3 % de chlore par rapport à la masse de résine, soit 
la presque totalité du chlore dosé après minéralisation). 

Par dissolution de la résine dans l’éthanol et reprécipitation dans l’éther, 
on obtient une poudre blanche, légèrement brunâtre (F 215-2200). L'analyse 
élémentaire, la masse moléculaire, le spectre infrarouge permettent d’iden- 
fier cette substance au composé oxyde de phosphine-sel de phosphonium 
suivant : | 

os Ve 





O=P—CH,—P= CI, Ci- 
| | 
CH, Cl; 
() 
(ou éventuellement son hydrate à 1/2 H:0, suggéré par le spectre infra- 
rouge). 
C %. P% C1% MM. 


TOME: SE en den ee Nan arte 58,2 13,2 T37 465 
Calculé (pour l’hémihydrate)............. 67,90 13,47 72 459,5 


1162 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (7 novembre 1966). 





Spectre infrarouge : 3 270, 3 048, 2 983, 2 958, 2 882, 2 800, 2 695, 1582, 
1478, 1433, 1180, 1112;; 990, 908, 812, 775, 735, 709 et 682 cm! (bandes 


intenses en gras). 


Cette identification est encore confirmée par la réaction de dégradation 
alcaline, donnant lieu à la formation exclusive de CH;,P(0)(C;H;}, : 


(Ce H,),P (O) —CH,—P+ (CH; )» CH, CI- + Na OH —> 2 CI; P (O) (Ca EH; )» + Na CL. 


Pour expliquer la formation du composé (I) avec un bon rendement 
(95 % par rapport à CICH, PCL) et en particulier la perte d’un atome de 
chlore sur deux par rapport à la phosphine de départ, on propose la suite 
suivante de réactions : 





Gels Call | CI CH, 

aCICILP (CH) —+ ie CIL—P,CI- —+ cu, pe CH, bec, Gr 
LE ae Le CH, 
()+HCI « a js 


La réaction de formation de (II) est le processus normal d’attaque 
d’une phosphine tertiaire par un halogène « positif » (*). 


La résine pourrait être ainsi une association d’ions de formule (IT), 
ce qui concorde avec la composition élémentaire, la masse moléculaire 
et les quantités de chlore ionique et d’acidité mesurées. 


Ces résultats sont en accord avec les mécanismes invoqués par Grisley, 
Alm et Matthews () dans un système analogue [réaction de P(C;H;); 
avec BrCH,P+(C;H;):, Br°|. 

Réaction DE CICH;:P(C;H;)}; avec CC H;MgBr. — L'hydrolyse, 
effectuée à température ambiante, du. mélange réactionnel obtenu à la 
fin du second stade de la réaction entre CICH,PCIL et un excès de 
C:H;MgBr, donne une phase éthérée qui ne contient cette fois qu’un peu 
de diphényle et une faible quantité d’un produit huileux. La phase aqueuse 
au contraire laisse précipiter par addition d’acide perchlorique un abon- 
dant produit blanc, recristallisable dans l’éthanol (F 1640C) correspondant 
d’après l’analyse élémentaire, au perchlorate de méthyltriphénylphos- 


phonium CH;,P+(C;H;):, CIO:. 
Trouvé (calculé) : C % — 61,2 (60,50); P % = 8,3 (8,22). 


La comparaison avec le même sel obtenu par une voie différente [quater- 
nisation de P(C;H:); par CH, I, suivi d’un traitement à HCIO,] permet 
de confirmer cette identification. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (7 novembre 1966). , Série C — 1163 
Le mécanisme suivant peut être envisagé pour cette réaction : 


CI 


| 
CICLE P (C;1l;): + CICIL, P+(G; El); Pr CICIL P+(C1l;)e + CI P+(C Hi): 


Î CH, MzBr | 


(b} 


La réaction (a) représente le mode d’attaque normal du chlore d’un 
sel de chlorométhylphosphonium par une phosphine tertiaire (*), donnant 
un méthylènephosphorane et un sel de chlorophosphonium, équivalent à 
un dichlorophosphorane. Ce dernier peut réagir avec le magnésien, ainsi 
que l’a montré Blount (*), pour donner dans la réaction (b) le sel de chloro- 
méthylphosphonium nécessaire à la réaction (a). 


Il s'agirait par conséquent d’une réaction auto-entretenue aboutissant 
à la transformation complète de CICH;: P(C: H;): en méthylènetriphényl- 
phosphorane, lui-même donnant par hydrolyse le sel de phosphonium 
précédemment identifié. 


Le méthylèënephosphorane, qu’on peut tenir, d’une part pour responsable 
de la coloration orange du mélange réactionnel avant l’hydrolyse, y a 
d’autre part, été effectivement mis en évidence par sa réaction avec le 


benzaldéhyde selon Wittig. 
La réaction de CICH, PCI, avec un excès de C; H; MgBr poussée jusqu’à 


son terme, constitue ainsi un mode nouveau de synthèse du méthylène- 


triphénylphosphorane. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() B. J. PERRY, J. B. REESsoR et J. L. FERRON, Can. J. Chem., 41, 1963, p. 2290. 

(©) H. HELLMANN et J. BADER, Tetrahedron Letters, n° 20, 1961, p. 924. 

(&) M. I. KaBAcHNIK et E. N. Tsverkov, Dokl. Akad. Nauk S. S. S. R., 143, 196, p. 592. 
() H. HorFMANN et H. J. Diexr, Angew. Chem., 76, 1964, p. 944. 

6) D. W. GRisLEY Jr, J. C. ALM et C. N. MATTHEwS, Tetrahedron, 21, 1965, p. 5. 

(5) B. K. BLouNT, J. Chem. Soc., 1932, p. 337. 


(Office National d’Études et de Recherches aérospatiales, 
Direction des Matériaux, 
29, avenue de la Division-Leclerc, Châtillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction-alcoylation des cétoximes à caractère 
aromatique. Note (*) de MM. JEax-AcsertT GaurTier, Marcez Miocque, 
Ccauve Faurax et Arserr-Yves LE CLoarec, présentée par M. Georges 


Cha mpetier. 


Par action successive du sodium dissous dans NH; liquide et de dérivés halogénés, 
des diarylcétoximes ont été transformées, par réduction alcoylante, en amines 
primaires C-alcoylées correspondantes. La structure de ces amines a été vérifiée 
notamment à l’aide de la R. M. N. La méthode n’est applicable qu'aux oximes 
des diarylcétones, ce qui s’explique par les importants effets mésomères dont 
bénéficient dans cette série les intermédiaires de la réaction. Les composés décrits 
ici dérivent du diphénylméthane, du fluorène et du dibenzocycloheptadiène. 


Trois d’entre nous avons décrit récemment, avec M. Duchon 
d’Engenières (') la préparation d’une série d’alcools (1) par réduction 
alcoylante des cétones de type Ar—CO— Ar dans l’ammoniac liquide. 
L'extension de ce travail se poursuit et la présente Note est consacrée à 
l'application de la méthode, non plus aux diaryleétones, mais aux oximes 
qui en dérivent. La réduction-alcoylation conduit alors à des diarylméthyl- 
amines alcoylées (IT). 


a A AT A 
NE ar NR 


(1) (II) 


De même que la réduction des cétones en alcools, la réduction 
des oximes en amines est une réaction bien connue et certains 
auteurs [(?), (*), (*)] l’ont réalisée par action des métaux alcalins dans 
lammoniac liquide. 

Cette réduction implique un clivage et des additions successives d’ déc 
trons sur la double liaison. Barton et Robinson (*) en donnent le schéma 
global suivant : 


… 1 
6 5 H | . 
DG=N OU + ie + DÉ-xe 0 + 10€ + D GINI 


Nous avons, pour notre part, cherché à faire intervenir dans la seconde 
partie de la réaction, non plus seulement des protons empruntés à l’ammo- 
niac ou à un donneur tel que l’éthanol, mais également des carbocations 
susceptibles de réaliser une alcoylation selon les deux schémas possibles : 

à XR an 
L'un -1 312 Se SAS ne. 
€“ C— gp 


€ — 


;G 
SNIIR St en® NAIL, 
(a) “ 
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Un mode opératoire général a été ainsi défini, dont voici les grandes 
lignes : à une solution d’un métal alcalin (4 at-g de sodium) dans l’ammo- 
niac liquide, on ajoute la cétoxime (1 mole). Après 15 mn, on verse goutte 
à goutte le dérivé halogéné (2 moles), et l’on agite pendant 4 h. Le mélange 
est alors traité par NH,CI puis, après évaporation de l’ammoniac, hydro- 
lysé. L’isolement du composé obtenu est alors effectué selon les cas sous 
forme de base ou de sel (chlorhydrate ou inaléatc). 

Les amines obtenues se forment suivant les schémas (a) ou (b) et ont 
une formule globale compatible avec les deux structures suivantes : 


A ie SN LL A\ Ke a 
À NR Ar NI 
(111) (IV) 


Toutelois, divers arguments permettent d’opter pour la structure 


(LIT) : 


10 L’un des composés ainsi obtenus avait déjà été préparé par Janssen 
et coll. (*) par dégradation selon Hofmann de l’amide correspondant, ce 
qui établit son caractère d’amine primaire. 

Nous avons obtenu à partir de la benzophénone oxime une base de 
point de fusion identique : 






CU /CONIL, 


C 7 À 
G1,/ N(CIL), N(CIL). Cl N(CIL):—N (CE), 
(F 710) 


Cl EN NX H; 


20 Nous avons préparé, par alcoylation de la benzhydrylamine, des 
molécules de type (IV) et constaté qu’elles différaient des dérivés (III) 
par leurs constantes physiques et surtout par la présence dans leur 
spectre de R.M.N. d’un signal à 4,8 p.p.m., dû au proton benzylique, 
et qui n'existe pas dans les spectres des amines obtenues à partir des 
oximes. 

La compétition entre C et N-alcoylation évolue donc dans les cas étudiés, 
en faveur de la C-alcoylation. Les amines arylaliphatiques sont en effet 
des acides trop faibles pour donner des anions stables dans NH, liquide (*). 
On peut donc admettre que, dès l’apparition de charges négatives sur 
l’azote, un puis deux protons, empruntés à l’ammoniac, viennent se 
fixer sur celui-ci. L’apparilion d’une charge négative sur le carbone 
conduit à des évolutions différentes : si ce carbone porte un ou deux 
restes aliphatiques, le carbanion formé est peu stable et fixe un proton 
emprunté au solvant, sil est, en revanche, substilué par deux restes 
aromatiques et stabilisé par imésomérie, il est assez stable pour attaquer 
le dérivé halogéné et l’on observe l’alcoylation au carbone. 
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En résumé, la réduction-alcoylation des cétoximes diaryliques conduit 
aux amines alcoylées selon le schéma global 


À: a A Il 
Neon + VC” 
dl 2XR Ar \R 


Les composés préparés, appartenant aux trois séries (A), (B), (C), sont 
regroupés Ci-dessous : 


Où os (0). 
K_/NIE TRAME RE CE 
GR JR D KNR 
ÇO 0? (KO » 
(A) (B) (C) 
Benzhydrylamine. Fluorénylamine 


Dibenzocycloheptadiénylamine. 


R. Rdt % F (°C). Réf. 
| { Base (É0,2 1450) -- — 
— CG Hh Dour esunnnannnessssause 4 | Chlorhy drate L 90 ( déc) (5) 
_CH. N— ns { Base 75 (5) 
CH2CH2N=(CH5h:............... 60 | Dichlorhydrate 225 (déc) . 
Fr : : { Base (É0,2 1580) _ _ 
(A) CH: CH N = (Co Hhe. re 65 À Dichlorhydrate ee _ 
E / NN { Base 48 - 
CH: CH: K Drrreeeuessnes 52 L Maléate AG - 
_CH. / R + { Base 101 = 
CH: CH: NC 0 Hate SU 73 | Dichlorhydrate 180 - 
=CHsC—=CH sisi. us 30 Maléate 190 = 
LCR ins ssremiveuiuiadadeisnu es 20 Maléate 201 _ 
| — CH: CH N = (CHs)a sc. 66  Dichlorhydrate 221 : 
(B) | —CHi CH: Nk D PR 62 » 220 (déc) — 
| __CH: CH: NC Do ro 50 » 215 - 
\ —_— 
—CH CH N = (CH) ............... 31 Dimaléate 179 — 
(C) —CH, CH: N = pi Mens tepes 40 » 163-165 — 
_CHCHN N“ ) 0 39 { Base 96 — 
= N Sn. | Dimaléate I 57 e 


Un travail d'ensemble est actuellement développé, en ce qui concerne 
l'extension de la méthode de réduction-alcoylation à d’autres structures 
et les molécules préparées sont soumises à l’investigation pharmaco- 
logique. 


(*) Séance du 21 octobre 1966. 


(1) J. A. GAUTIER, M. MIOCQUE, C. FaAuRrAN et M. Ducxon 
chim. 


Fr., 1965, p. 3162. 


D'ENGENIÈRES, Bull. Soc. 
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() A. P. TERENT'EV et N. I. Gusar, Zh. Obshch. Khim, 35, n° 1, 1965, p. 125-129; 
Chem. Abstr., 62, 1965, 13068 d. 

() E. Preiz et H. BARTH, Ann. Chem., 88, 1965, p. 593. 

() D. H. R. Barton et C. H. RoBiNsoN, J. Chem. Soc., 1954, p. 3045. 

() P. JANSSEN, D. ZivKkovic, À. JAGENEAU et P. DEMOEN, Arch. Int. Pharmacodyn., 
CVII, 194, 1956. 

(5) H. SmiTx, Organic Reactions in liquid ammonia, 1, Interscience Publishers, London, 
1963, p. 62. | 

(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, 
avenue de l’Observatoire, Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérisation des sels de l'acide diméthylthio- 
phosphorique. Note (*) de MM. Pierre Casier, Tuuoxe NeuxeN Tan 
et JEAN-PiErRE CnABRIER, présentée par M. Henri Moureu. 


Les auteurs étudient la transformation isomérique des sels de l’acide 
O, O-diméthylthiophosphorique en sels de l’acide O-méthyl S-méthyl phosphorique. 
I1 s’agit d’une réaction du premier ordre dont la vitesse peut être accélérée par la 
présence de triesters et varie notablement selon la nature du milieu réactionnel. 


En 1960, Hilgetag et coll. (‘) signalèrent que les sels (1) des dérivés 
disubstitués de l’acide thiophosphorique s’isomérisaient en (II). 

Selon ces auteurs, les sels (1) seraient stables, mais il suffirait de traces 
de dérivés trisubstitués ([[) pour provoquer une réaction en chaîne (y) 
selon les équations ci-après. 


| S RO 
(y) (ROÏe À M + (RD) P(S)—>{RO)2P(D) SR + (RD)2F /M —>)P(0)0/K 
"0 RS 
(1) (n) (I) 


Depuis 1955 (*), nous étudions de nouvelles méthodes de synthèse 
d’organophosphorés reposant sur les réactions (x) et (f). 


À A 42 

)PLY)OCHs + N(CHa)a— > PA A (Gas 

B (my) Er 

à P A | 

oi (CH3)4 + RX RP AS YR +X/N(CHa}4 


À et B pouvant être : R, Ar, RO, ArO, RS, ArS, NRR', etc. 

YŸ pouvant être un atome d’oxygène ou un atome de soufre ou un atome 
de sélénium. 

Si Ÿ est un atome de soufre ou de sélénium et À ou B représente un 
radical RO, on conçoit l'importance que peut prendre la réaction d'iso- 
mérisation (Y) pouvant affecter le sel de tétraméthylammonium (V), soit 
qu’on se propose d'obtenir le produit de la réaction (x) ou celui de la 
réaction (f). | ; 

Nous nous sommes proposés d’étudier la réaction d’isomérisation (Y) et, 
dans cette Note, nous montrerons l'influence de différents facteurs sur 
la vitesse d’isomérisation du sel de sodium et du sel de tétraméthyl- 
ammonium de l’acide diméthylthiophosphorique, à savoir : l'influence de 
la concentration et de la nature du tricster, l’influence du cation, l’influence 
enfin du milieu réactionnel. 
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ÉTUDE DE LA RÉACTION D'ISOMÉRISATION. — a. Dosage des isomères (I) 
et (IIT). — La méthode utilisée est celle décrite en 1947 par Olav Foss (°), 
fondée sur l’équation suivante : 


Rs + 41) +10 NaOH —>{CH30)2P (0)ONa + 504 Na + 8 Nal+ 5 OHo 


l’isomère (CH,S) ne réagissant pas dans les conditions opératoires mises 
en œuvre. 

b. Conditions d’études. — D'une façon générale, une solution 0,1 M du 
sel du dérivé disubstitué, renfermant de plus le dérivé trisubstitué en 
proportions choisies, est répartie dans une série d’ampoules scellées, placées 
dans un bain dont la température est fixée par un thermostat. ‘On suit 
la vitesse de l’isomérisation en DESlENEUE en fonction du temps une ampoule 
et en dosant par 1odométrie le soufre n'ayant pas réagi. 

Influence de la concentration et de la nature du triester accélérateur 
d’isomérisation. — Ces déterminations ont porté sur une solution M/ro 
de diméthylthiophosphate de tétraméthylammonium dans l’acétonitrile 
à 1000,5. Les deux triesters À et B ont été utilisés. 


? 
(CH30)a P (5) —>(CH30)2 P(0) SCH3 +(CHHO)2E /N(CHAIA 
D triester À 0 


(CH30) É /N (CHah4 + CH30 
°s (CH30 }» P(0)SCH3 —>{CH3 0) P(0) SCHat )P(O)O/N(CHa}4 
| CHa5 


triester B 


Le tableau [I présente les résultats obtenus. 


TABLEAU I. 


Isomérisation 50 %, 
temps en (mn). 
À 


En présence En présence 

% de triester. du triester A. du triester B. 
Ce RP ET 3 750 3 750 
© PR TE TT 980 680 
Obs eelarierunees 155 160 
VOS rieur ones 63 33 
1 0 à SPP EN 39 13 


L'examen de ce tableau montre que : 

— la réaction d’isomérisation a lieu en l’absence de triester, les sels 
purs après deux à trois recristallisations ayant les mêmes vitesses d’iso- 
mérisation ; 
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— en présence d’une quantité équimoléculaire de triester, l’isoméri- 
sation est 100 à 300 fois plus rapide qu’en l’absence totale de ce dernier; 
— l'influence accélératrice des triesters varie avec leur pouvoir alcoylant. 


Influence du cation. — La vitesse d’isomérisation des sels de sodium et 
de tétraméthylammonium de l’acide diméthylthiophosphorique (I) a été 
étudiée dans deux milieux (alcool isopropylique et acétonitrile), concen- 
tration M/10, à 100,5, sans adjonction de triester. 

Les résultats obtenus ont montré que l’isomérisation a lieu dans les 
deux solvants. Elle est plus lente pour le sel de sodium (50 % d’isoméri- 
sation en 96 h) que pour le sel de tétraméthylammonium (50 % d’isoméri- 
sation en 51 h) dans l’alcool isopropylique et l’on observe une inversion 
des rapports dans l’acétonitrile (5o % d’isomérisation pour le sel de sodium 
en 41 b et 5o % d’isomérisation du sel de tétraméthylammonium en 61 h). 


Influence du milieu réactionnel. — Le tableau II rassemble les constantes 
de vitesse de la réaction d’isomérisation à partir d’une solution 0,1 M de 
diméthylthiophosphate de tétraméthylammonium à 10095, en présence 
de 2 % de thiophosphate de triméthyle, dans différents solvants, et indique 
également la constante diélectrique de ces solvants à 20°. Ces constantes 
diélectriques ont été extraites de la thèse de Doctorat de Christian Lassau, 
1964, Université catholique de Louvain : Influence du solvant sur la vitesse 


de quaternisation des amines. 


TABLEAU IL. 


10“kg.1 mole-!.mn-t Solvants 10:kg.l mole-'.mn ! 

Solvants protiques. 200, (*). aprotiques. 200, (*). 
CH:0H..... 33,6 2,1 D. M. S.O... 47 45. 
C: H30H..... 25,07 5,5 CH; NO: .... 36,8 20,0 
n-C: H; OH … 20,6 6,65 CH:CN ..... 36,8 7,7 

i-C:H;OH... 18,2 9,5 C:H;CN.... 929,2 36,75 
C:H; CN .... 24,6 42,97 
CH; COCH: . 21,07 18,9 


(*) Les constantes de vitesse ont été calculées d’après l'équation de la réaction du 
premier ordre. 


L’examen de ce tableau montre que la vitesse d’isomérisation évolue 
avec la constante diélectrique du solvant mais seulement de façon cohérente 
dans les séries homologues (alcools, nitriles) où la vitesse de la réaction 
d’isomérisation augmente quand la constante diélectrique du solvant 
diminue. La vitesse d’isomérisation est en général moins rapide dans les 
solvants protiques que dans les solvants aprotiques. 


En résumé les résultats présentés montrent que, si la présence de triester 
accélère d’autant plus la transformation isomérique de (I) en (11) que 
la proportion de triester est plus importante, le sel pur peut également 
s’isomériser vraisemblablement selon une attaque nucléophile intra- 
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moléculaire dont l'importance peut devenir prépondérante si la propor- 
tion de triester est faible. - 

Nous avons constaté que, en chauffant à 100,5 durant une semaine le 
diméthylthiophosphate de sodium en suspension dans le benzène, ce sel 
s’isomérisait dans la proportion de 58 %. 

Contrairement à l’hypothèse de Melnikov (*), il paraît peu probable 
que l’ion ammonium quaternaire puisse exercer une action alcoylante. 

Enfin, il convient de remarquer l'influence importante du milieu réac- 
tionnel sur la vitesse de la réaction d’isomérisation. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() G. HILGETAG, J. prakt. Chem., 12, 1960, p. 6. 

() P. CHABRIER et N. T. THUONG, Colloque national du Phosphore, C. N. R. S., Toulouse, 
septembre 1965 (à paraître). 

() O. Foss, Acta Chem Scand., 1, 1947, p. 8. 

(*) N. N. MELNIKOV, Zi. obsheh. Khim. S.S.S.R., 34, n° 1, 1964, p. F. 


(Institut de Pharmacologie, 
Faculté de Médecine, C. N.R.S., 
21, rue de l’École-de-Médecine, Paris, 6°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de la température sur le bleu de toluidine en solution 
aqueuse. Note (*) de M. Roserr DE GRooTe, présentée par M. Robert 
Courrier. 


Le bleu de toluidine présente en solution aqueuse un équilibre entre deux formes 
du colorant. 

Cet équilibre a été mis en évidence par l’apparition de deux points isosbestiques, 
l’un dans le visible et l’autre dans l’ultraviolet, lors de la prise de spectres à diffé- 
rentes températures. 


Nous avons étudié les spectres visibles et ultraviolets du bleu de toluidine 
à concentration constante, pour des températures comprises entre 2 et go0C. 
Les spectres ont été enregistrés au moyen d’un spectrophotomètre 
«Beckman» D.B. à inscription linéaire en absorbance. Les températures 


op 





Fig. r. — Spectre du bleu de toluidine à 20°C. 
Concentration : 2,50.107* mole/l, 
Solvant : eau. 


ont été maintenues constantes dans la chambre de l'instrument par un 


thermostat « Horizont» à circulation forcée et lues directement sur un 
thermomètre plongeant directement dans la cuvette de référence. 


Ayant vérifié que la présence d’impuretés, même en doses minimes, 
modifie profondément le comportement du colorant, nous avons pris bien 
soin de le purifier par extraction liquide-liquide (CHCI,;-H; O) et par chroma- 
tographie sur silice «Merck» (0,05-0,20 mm), avec comme éluant, un 
mélange éthanol-benzène % : 3, contenant 0,4 % (v/v) d’acide acétique. 

C. R., 1966, »e Semesire. (T. 263, N° 20). Série C — 76 
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Divers échantillons commerciaux de bleu de toluidine, utilisés tels quels, 
nous ont fourni à 20°C en solution aqueuse à une concentration de l’ordre 
de 2,5.10 *mole/l, des spectres d'absorption comparables à ceux publiés 
par divers auteurs [(‘), (*), (*)], avec un maximum très large au voisinage 
de 615-630 mu. Après purification soigneuse, ils nous ont montré deux 
maximums bien séparés dans le visible, à 590 et 630 mu et deux autres dans 


l’ultraviolet à 245 et 287 my, avec un léger épaulement à 320 mu{fig. 1). 
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Fig. 2. — Spectre de bleu de toluidine dans le visible. 

Températures : 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 54, Go et 640C. 

Concentration : 2,06.10— mole/l. 

Solvant : eau. 


Entre 2 et 650C, l’augmentation de la température provoque une augmen- 
tation des absorptions à 630 et 287 mu et une diminution correspondante 
des absorptions à 590 mu et dans la zone entre 245-275 my. L'effet est 
réversible. Dans le visible, l’ensemble des courbes tracées entre 2 et 659C 
montre un point isosbestique très bien délimité à 598 my et un autre 
à 670 my (fig. 2). Dans l’ultraviolet, où la variation d’absorption en fonction 
de la température est moindre, on peut voir, dans des conditions favorables 
(concentration de l’ordre de 3,5.107* mole/l, enregistrement avec expansion 
des longueurs d’ondes) un point isosbestique incontestable à 259m. (fig. 3). 
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Au-dessus de 659C les spectres quittent l’isosbestique et subissent un 
léger effet bathochrome, tant dans le visible que dans l’ultraviolet. De plus, 
les effets de températures entre 65 et go°C ne sont pas reproductibles, 
les courbes obtenues en augmentant les températures ne se super- 
posant pas exactement aux courbes obtenues en diminuant les tempéra- 
tures. Il pourrait s’agir d’un effet de thermochromisme, décrit déjà 
dans la littérature par différents auteurs [(*}, (°), (*)] et dont une des inter- 
prétations possibles est que la population des niveaux de vibration de la 
molécule dépend de la température. En chauffant, on fait passer les 





meurs Ma AUS Vs pe vue 


ABSORBANCE 


Fig. 3. — Spectre du bleu de toluidine dans l’ultraviolet. 


Températures : 5, 10, 15, 20, 30, 35, 40, 45, 50 et 559C. 
Concentration : 3,43.10* mole/l. 
Solvant : eau. 


molécules à un niveau de vibration plus élevé, au départ duquel s’effectue 
la transition électronique. 


Toutefois 1l ne semble pas que le chauffage en solution aqueuse entre 65 
et 90°C produise une altération chimique du colorant car les solutions 
chauffées au-dessus de 650C et refroidies en dessous de cette limite présentent 
à une température déterminée des spectres superposables. 


Ces faits montrent l'existence, en solution aqueuse, d’un équilibre 
réversible entre deux formes du colorant. Dans tous les solvants organiques 
que nous avons essayés, seul existe le maximum à 630 mu, avec des coeff- 
cients d’extinction molaires supérieurs à ceux observés dans l’eau à 250C. 


La différence d'énergies entre les absorptions à 630 et 5go mu de même 
qu'entre 287 et 282my, correspond approximativement à 3 kcal/mole. 
Cette observation ainsi que le comportement du colorant en solvants 
organiques sont compatibles avec l’idée que l’équilibre en solution aqueuse 
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est rendue possible par la formation de liens d'hydrogène entre l’eau et 
l’une des formes du bleu de toluidine. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

(*) J. Bazz et D. JaAcKsoN, Stain Technol., 28, 1953, p. 33. 

() H. J. Conn, Biological Stains, 1953, p. 108. 

() J. A. BERGERON et M. SINGER, J. Biophys. and Biochem. Cytol., 4, 1958, p. 444. 
() J. C. D. BranpD et J. R. DAvipson, J. Chem. Soc., 72, n° 1, 1956, p. 15. 

(6) W.T. Gru8B8 et G. B. KisTiAKowsKY, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 419. 

(6) J. H. Day, Chem. Rev., 63, 1963, p. 65. 


(Département de Chimie organique, 
Faculté de Philosophie, Sciences et Lettres 
de Ribeiräo Prêéto, S. P., Brésil.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Photooxydation à un et à deux photons de quelques 
hydrocarbures aromatiques. Détermination des potentiels d'oxydation en 
milieu rigide. Note (*) de MM. Roserr Lescraux et JACQUES JoussoT- 


Dusrex, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les potentiels d’ionisation de quelques carbures aromatiques dissous dans 
l’acide borique, sont déterminés à partir de mesures de vitesse de photooxydation 
en fonction de l'intensité d'irradiation. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré l’existence d’un pro- 
cessus à deux photons dans le cas de la photooxydation du triphénylène 
dans l’acide borique. Depuis, plusieurs travaux ont mis en évidence un 
processus identique dans divers cas de photooxydation [(?}, (*), (*)]. 
Récemment, Ray et Hamilton () ont confirmé notre résultat sur 
le 3.4-benzopyrène en montrant que la vitesse d’ionisation varie avec le 
carré de l'intensité d'irradiation. Ils ont trouvé, par ailleurs, que la relation 
entre la vitesse et l'intensité devient linéaire au-dessus d’un certain seuil 
d'énergie. 

En cherchant à préciser le processus de photoéjection d’un électron en 
deux étapes, nous avons pensé que la mesure des vitesses de photo- 
oxydation constituait une méthode de détermination des potentiels 
d’oxydation des composés aromatiques en solution vitreuse. Il suffit de 
déterminer le seuil d’énergie pour lequel la relation entre la vitesse de 
formation des ions et l'intensité d'irradiation devient linéaire. 


APPAREILLAGE. — Nous avons suivi la formation des ions en enregistrant 
la variation de l'intensité d’un faisceau lumineux traversant l’échan- 
tillon, à une longueur d’onde où seul l’ion absorbe. Le rendement quan- 
tique apparent de la photooxydation, mesuré au moyen d’une thermopile, 
est très faible. Dans le cas du 3.4-benzopyrène par exemple, il est de 
l’ordre de 107* à 365 my et de 107* à 310 mu pour des intensités d'environ 
10'” quanta.s ‘.cm *. Îl est par conséquent nécessaire d'utiliser un faisceau 
d’excitation intense tout en conservant une bande passante spectrale 
étroite. Nous avons résolu ce problème en formant sur l’échantillon l’image 
réduite de la fente de sortie du monochromateur; le flux d'irradiation était 
ainsi concentré sur une surface de 1 mm* environ. De plus, pour augmenter 
la sensibilité, le faisceau de mesure traversait deux fois l’échantillon, 
une lamelle d’acide borique que nous avions posée sur un miroir. Diffé- 
rentes valeurs de l’intensité d'irradiation ont été obtenues en interposant 
sur le faisceau des filtres neutres. 


Le dispositif que nous avons utilisé s’est avéré extrêmement sensible, 
. 9 . ’ . . A ’ . 
puisqu une courbe de cinétique pouvait être tracée en quelques minutes. 
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[I nous a également permis d'étendre notre étude à des substances telles 
que l’anthracène, le tétracène, voire le pérylène dont le rendement en ions 
est extrêmement faible. 


Même lorsque les mesures étaient relativement imprécises, elles nous 
ont toujours permis de choisir sans ambiguïté entre une relation linéaire 
ou quadratique de la vitesse d’ionisation en fonction de l'intensité d’irra- 
diation. 


RésuLTaTs. — À titre d'exemple, les résultats d’une série de mesures 
de vitesse d’ionisation en fonction de l’intensité d'irradiation, effectuées 
sur l’anthracène, sont données dans le tableau I où I et À sont respecti- 
vement l'intensité et la longueur d’onde d'irradiation. 


TABLEAU I. 


assises es duudesescents 0,725 0,475 0,34 0,22 
sise, SR I 0,525 0,225 0,115 0,048 
£ 360<<À< 380mu....... 1 0,53 0,23 — — 
mé 305 LA << 335mu....... 1 0,50 0,235 0,13 0,055 
j 250<À<265mu.....,. 1: 0,51 0,235 O,II 0,06 
I 


de l’anthracène. 


235<LÀ << 245mu....... 0,67 0,44 0,30 0,195 


Les valeurs des intensités et des vitesses sont exprimées en unités arbi- 
traires, la valeur maximale étant toujours choisie pour unité. On remarque 
très nettement que la vitesse d’ionisation devient proportionnelle à I 
pour des longueurs d’onde comprises entre 235 et 245 mu alors qu’elle était 
encore proportionnelle à [* entre 250 et 265 mu. On peut ainsi déterminer 
avec une bonne approximation le seuil de l’ionisation ne mettant en Jeu 
qu’un seul photon. Pour le cas considéré, ce seuil est situé à 245 my, ce qui 
correspond à une énergie égale à 5,05 eV. Des résultats analogues ont 
conduit à des valeurs du potentiel d’oxydation égales à 4,9 V pour le 
3.4-benzopyrène et 4,5 V pour le tétracène. 

Ces trois substances sont les seules pour lesquelles nous avons pu déter- 
miner une valeur sûre du seuil de l’ionisation directe. Les autres hydro- 
carbures aromatiques possèdent en effet des potentiels d’oxydation élevés, 
supérieurs à 5,4 V, soit 235 mu qui est la limite de l’émission lumineuse 
de notre lampe. Pour le naphtalène par exemple, la vitesse d’ionisation 
est proportionnelle à I* dans tout le domaine spectral examiné; on peut 
seulement conclure que le potentiel d’oxydation est supérieur à 5,4 V. 
Pour le pyrène toutefois, la mesure effectuée entre 232 et 240 my conduit 
à une relation intermédiaire entre I et [* (environ ['*). On peut donc encore, 
dans ce cas, donner la valeur approximative suivante du potentiel d’oxy- 


dation : 5,35 V. 
Il reste à examiner le cas du pérylène. Plusieurs séries de mesures 
effectuées entre 245 et 250 my ont conduit à une relation linéaire en fonction 
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de l'intensité. Entre 270 et 280 mu, le rendement en ions devient extré- 
mement faible et la relation n’est plus tout à fait linéaire. Au-dessus 
de 280 mu, l’apparition des ions n’est plus décelable. Le fait de ne pas 
pouvoir mettre en évidence un processus à deux photons dans le cas du 
pérylène est à rapprocher de la difficulté bien connue de peupler l’état 
triplet de cet hydrocarbure. Ce résultat serait donc en faveur d’un rôle 
joué par l’état triplet dans le processus à deux photons. Si l’état triplet 
ne constitue pas lui-même l’état intermédiaire à partir duquel le deuxième 
photon est absorbé, il est fortement probable qu’il est au moins à l’origine 
de la formation de cet état. En admettant cette hypothèse, le seuil d’ioni- 
sation directe du pérylène doit se situer entre 270 et 280 mu soit 


environ 4,5 eV. 


Le tableau IT rassemble les résultats obtenus et permet de comparer 
les potentiels d’oxydation des composés dans un verre d’acide borique (1) 
aux potentiels d’ionisation en phase gazeuse L.. 


TABLEAU Il. 


Molécules. Lin(V). I; (V). Lin— Is. 
Naphtalène....,,.......... >5,4 8,12 (") <2,7 
Anthracène.,...,,,.,,.,,,.., 5,05 9,38 (") 2,33 
TÉTTACENÉ: sa mins t ie 4,5 6,88 (") 2,38 
PVRÈNE end ninee 5,35 9,55 (°) 2,20 
3.4-benzopyrène............ 4,9 7,2 (” 2,30 
PéCYVIÈNe ss ue de readan 4,5 7,03 () 2,53 


L’abaissement du potentiel d’ionisation d’une molécule, lorsqu'on 
considère l’état gazeux et l’état dissous, est du même ordre de grandeur 
pour toutes les substances considérées, environ 2,3 V. II est donc, en 
première approximation, caractéristique du solvant. 


Les mesures que nous avons effectuées non seulement apportent des 
éclaircissements sur le mécanisme de photoionisation, mais aussi conduisent 
à des données énergétiques intéressantes sur les molécules aromatiques. 
Cette méthode doit pouvoir être généralisée et permettre l’étude de la 
photooxydation de nombreux composés, dans divers solvants rigides. 
Seul le moyen de détection de la photooxydation doit être adapté à chaque 
cas. La spectroscopie d'absorption, telle que nous l’avons utilisée est peut- 
être une des méthodes les moins sensibles. Citons parmi les procédés les 
plus prometteurs, l’étude de l’intensité de l’émission lumineuse consécutive 
à la recombinaison des charges, fluorescence retardée ou thermolumineuse, 
la photoconductivité, la R. P. E., etc. Une difficulté subsiste cependant, 
c'est celle des sources dont l’émission est suffisamment puissante entre 200 
et 250 mu. | 


Les résultats que nous avons obtenus, en accord avec ceux des autres 
auteurs, confirment définitivement le processus de photooxydation à deux 
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photons des composés aromatiques dans le proche ultraviolet. Si l’état 
triplet de la molécule est très certainement impliqué dans ce processus, 
la nature exacte de l’état intermédiaire reste à préciser. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() J. Joussor-DuBrEN et KR. LEscLaux, Comptes rendus, 248, 1964, p. 4260. 

() K. D. Capocan et A. C. ALBRECHT, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 2550. 

() W. GIBBONS, G. PORTER et M. SAVADATTI, Nature, 206, 1965, p. 1355. 

(*) Kh. S. BaAGpasAR’YAN et V. A. KONDRAT’EV, Kinetika i kataliz, 6, 1965, p. 777. 
(5) J. P. Ray et T. D. S. HamiLzTon, Nature, 206, 1965, p. 1040. 

(6) L. Lyons et G. Morris, J. Chim. Soc., 1960, p. 5192. 

(7) M. A. SzrFKiN, Nature, 200, 1963, p. 877 et 766. 


(Département de Chimie physique, 
Faculté des Sciences de Bordeaux, Talence, Gironde.) 
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PHYSICOCHIMIE DES COUCHES MINCES. — Aspects physicochimiques de la 
condensation de plasmas froids (Cu, À, O)* obtenus par pulvérisation 
cathodique réactive. Note (*) de MM. BerxarD Laviice SaiNT-MarTIN, Guy 
Penny, et Micnez SamiIRANT, présentée par M. Jean Lecomte. 


Le rendement de la synthèse de couches minces de Cu, Cu:0, CuO par conden- 
sation de plasmas froids (Cu, A, O}* (pulvérisation cathodique réactive) est expliqué 
par la conjonction de deux mécanismes fondamentaux différents : 1. Initiation 
d’entités chimiques par excitation de valence; 2. Perturbation de celles-ci par la 
chimie conventionnelle des processus d’oxydation. 


Nous avons montré (‘) que la condensation, à la température ambiante, 
de plasmas froids (métal, A, O)* initiés sous pression réduite, aboutit, 
selon les conditions expérimentales, à la synthèse de couches minces soit 
du métal, soit de l’un ou l’autre de ses oxydes. Afin de préciser certains 





Fig. 1. — Diagramme d’équilibre de la condensation du plasma froid (Cu, A, O}*. 


des principes physicochimiques directeurs de la pulvérisation cathodique 
réactive invoquée ici, nous devons étudier systématiquement, pour différents 
plasmas, l’influence des paramètres énergétiques et chimiques sur la compo- 
sition du condensat et sur le rendement moyen de la condensation 
(en À.mn”!). 

Dans cette Note nous considérons, à titre d’exemple, l'influence du 
champ réduit et du pourcentage C en oxygène sur les caractéristiques 
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des couches minces dans le cas particulier du plasma (Cu, A, O)* condensé 
sur Si0: amorphe. 


RAPPEL DE RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ANTÉRIEURS (1). — 4. Diagramme 
tridimensionnel ï —=f(C, E*) (fig. 1}. — L'ensemble des résultats est 
représenté par la figure. L'examen de celle-ci révèle l’existence de trois 
domaines d’équilibre caractérisés chacun par la similitude de critères 
physiques ou chimiques tels que : l’aspect macroscopique, l’adhérence 
sur le support, la composition chimique, la résistivité s. 


180 
160 
140 
120 
100 
80 
courbes théoriques 
60 
Cu 
__— Cu0 
40 = Cu,0 
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Fig. 2. — Courbes théoriques de la condensation d’un plasma froid (Cu, A, O)* 
à 71 % O2: et 29 % À. 


2. Diagramme de phase. — Désignons par E\ et E; les valeurs caracté- 
ristiques du champ réduit qui correspondent aux limites des trois domaines 
morphologiques précédemment invoqués. Les variations de ces deux 
grandeurs avec la concentration en oxygène représentent le diagramme 
de phase du système ternaire Cu:0, CuO, Cu. Ce diagramme est alors 
caractéristique de la condensation d’un plasma froid donné. 

MÉCANISMES PHYSICOCIHIMIQUES. — Ces différences très marquées de 
l'influence de E*, pour une concentration donnée en oxygène moléculaire, 
sur la composition chimique des couches condensées peuvent trouver 
leur origine, soit dans un processus « chimique » d’oxydation, soit dans 
un processus «4 physique » d’excitations et d’interactions des particules 
au sein du plasma. 
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L'existence même du domaine III pour les teneurs en oxygène élevées 
prouve que les réactions d’oxydation ne peuvent être initiées que dans 
le plasma. En effet, si celles-ci avaient lieu exclusivement dans des phases 
condensées, au niveau du dépôt ou de la cathode, la synthèse de l’un ou 
l’autre des oxydes de cuivre pourrait difficilement être gouvernée, comme 
c’est le cas, par un accroissement de l’énergie mise en Jeu. Par contre si, 
dans l’hypothèse d’une initiation directe dans le plasma, le temps de vol 
de la particule pulvérisée devient inférieur à la durée de vie moyenne du 
germe initiateur de la réaction de synthèse, nous devons observer la conden- 
sation d’un dépôt de même composition que la cathode, ce qui est préci- 
sément le cas ici. Cette constatation nous a conduits à associer à chaque 
composé chimique condensé un germe métallique initiateur particulier et 


o] 
_ 


le rendement de condensation obéit à une relation de la forme [(*), (*)] : 


(1) n—=AE"*exp — (& + cE*) + Ts 

où les paramètres À, B et C dépendent entre autres de grandeurs caracté- 
ristiques de la réaction de synthèse considérée, telles que l’énergie d’acti- 
vation de formation et la durée de vie du germe initiateur. 

Dans le cas de (Cu, A, O)* on constate l’existence de trois domaines 
morphologiques dont il est manifeste que deux seulement relèvent d’un 
mécanisme de synthèse par excitation de valence : les domaines I et III. 
_ Le fait que le rendement de condensation de CuO soit indépendant, 
pour une teneur en oxygène donnée, des valeurs de E* (fig. 1) est compa- 
tible avec la formule (1). L’examen par microscopie et microdiffraction 
électronique des couches minces de CuO met en évidence par ailleurs 
au voisinage du domaine morphologique correspondant au cuivre, une 
texture fibrillaire. Si les particules de CuO étaient engendrées directement 
dans le plasma elles seraient statistiquement réparties sur le substrat de 
condensation, ce qui n’est pas le cas. Cette constatation, jointe à un examen 
critique du passage entre les zones IT et III, nous conduit à faire l’hypo- 
thèse que la synthèse de CuO relève pour l'essentiel d’un processus de formation 
d'ordre chimique, au niveau de la condensation du faisceau. En effet, lors 
de la synthèse de Cu:0 dans le plasma, des conditions thermodynamiques 
et chimiques locales peuvent entraîner la formation, au voisinage du 
support, de germes de CuO selon la réaction | 


(11) 2C0m&0+0, — 4CuO. 
Ce germe de CuO devient alors, pour son voisinage immédiat, un cata- 
lyseur de la réaction de dismutation de l’oxydule (*) d’après 


(HT) Cu:3O ——+ CuO + Cu. 


{Cu 0) 


Le cuivre ainsi formé pourrait, à la suite d’une diffusion en surface dans 
le réseau de l’oxyde cuivreux, réagir avec de l’oxygène superficiel et aboutir 
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à nouveau à la synthèse de Cu:0, qui pourra, à son tour, être consommé 
par CuO; la réaction complète conduit alors à la formation d’oxyde 
cuivrique pur selon le bilan réactionnel (II). Toutefois si la vitesse de 
formation de l’oxydule devient inférieure à sa propre vitesse de dismu- 
tation, la réaction (II) n’est plus totale dans le contexte général. Dans 
cette hypothèse des amas de cuivre se formeront au sein de l’oxyde 
cuivrique comme c’est précisément le cas ici. 

La condensation de (Cu, À, O)* peut dès lors être entièrement décrite 
par l’utilisation de deux familles d'équations du type (I), la formation 
de CuO intervenant alors comme une sorte d’« accident d’ordre chimique » (*) 
dans la condensation de l’oxyde cuivreux. 

Pour chaque composition en oxygène du plasma, il nous est donc ainsi 
possible de calculer les courbes théoriques  — f(E*) de la condensation 
de Cu, CuO et Cu:0. À titre d'exemple nous montrons l’application de 
notre théorie à la condensation d’un plasma (Cu, À, O}* à 1 % d’oxy- 
gène (fig. 2). 

Concziusion. — Nous avons voulu montrer que l’un des principaux 
processus physicochimiques directeurs de la synthèse de couches minces 
de Cu, Cu:0, CuO, par condensation de plasmas froids (pulvérisation 
cathodique réactive) pouvait relever de mécanismes d’excitation de valence 
durant le transfert des particules métalliques pulvérisées; les processus 
d'oxydation classiques de la chimie conventionnelle interviennent alors comme 
des perturbations dans le processus général de la condensation des faisceaux. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(:) G. PERNY et B. LAVILLE SAINT-MARTIN, Colloque international sur des problèmes 
fondamentaux dans la Physique des couches minces, Gôttingen, septembre 1965. 

() G. PERNY, M. SAMIRANT et B. LAVILLE SAINT-MARTIN, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 1841. 

(:) G. PERNY, B. LAviILLE SAINT-MARTIN et M. SAMIRANT, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 265. 

(*) Sevyzozr, Ado. Physics, 12, 1963, p. 45; O’KEEFFE et STONE, Proc. Roy. Soc. (Grande- 
Bretagne), À, 267, 1962, p. 5o1 et 1331. 

(5) Nous reviendrons sur ce concept dans nos prochains travaux. 


(Laboratoire de Physicochimie des Couches minces, 
3, rue Werner, Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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SPECTROMÉTRIE DE MASSE. — Production d’un faisceau de radicaux libres 
par échange de charge à partir d'ions dérivés du méthane. Note (*) de 
MM. Micuez Carre, Rocer LaverTu, André PENTENERO et PIERRE LE Gorr, 


présentée par M. Maurice Letort. 


Nous proposons une méthode permettant d’obtenir un faisceau de radicaux libres 
ayant une énergie cinétique ajustable à volonté. Ces radicaux libres sont produits 
par échange de charge entre des ions dérivés du méthane et un gaz cible. Une 
ré-ionisation ultérieure permet d’analyser par spectrométrie de masse la compo- 
sition du faisceau. 


1. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons décrit précédemment (") 
un appareil dans lequel un faisceau d’ions rapides (500-3 000 eV) issu d’une 
source ([) traverse une cible gazeuse (IT) où il est partiellement neutralisé. 
Les particules neutres obtenues sont ré-lonisées par collisions dans une 
deuxième cible gazeuse (III). On détermine par spectrométrie de masse 
la nature et l’énergie des particules résultant de ces divers processus. 

Nous avons introduit : 


— du méthane dans la chambre I, produisant ainsi un faisceau contenant 
les ions CH, CH}, CH, CH;, CH*, C*, H; 

— de l’azote dans les cibles IT et III. 

Nous avons étudié par spectrométrie de masse, soit la composition du 
faisceau ionique sortant de la chambre IT (III étant vide), soit la compo- 
sition du faisceau ionique sortant de la chambre III; dans ce dernier cas, 
un déflecteur électrostatique placé entre IT et III ne laisse pénétrer dans III 
que des particules neutres. 


Cette étude permet de déterminer les masses vraies ou apparentes des 
ions. L'analyse peut se faire à champ magnétique constant et conduit aux 


spectres (1), (IT), (IIT) (fig. 1). 


À un décalage d’une vingtaine de volts près (!) pour le spectre n° III, 
on remarque la parfaite similitude de disposition des pics, ce qui permet, 
en particulier pour le spectre n° III, d’attribuer les masses 13, 14, 15 et 16 
aux pics de masses les plus élevées et à partir de l’une ou l’autre de ces 
masses entières, de déterminer les différents rapports m/e relatifs aux autres 
pics de ce spectre. 


Les mesures à énergie constante et à champ magnétique variable 
conduisent aux mêmes résultats que nous rassemblons dans le tableau I 
ci-après. 

2. INTERPRÉTATION. — a. Îons sortant de la chambre II. — Les valeurs 
entières de mj/e correspondent aux ions incidents qui n’ont pas subi de 
collisions dans II. Les valeurs non entières de mJe seraient dues à la dégra- 
dation des ions du faisceau incident au cours des collisions dans II. Si l’on 
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Spectres de masse dans le système CH. N2. N2. 


Spectre I :  Ions sortant de la source S. 
Spectre II : Ions sortant de la chambre de neutralisation I. 
Spectre III : Ions sortant de la chambre de ré-ionisation III. 


néglige les faibles variations d’énergie cinétique ayant lieu au cours de 
° * La , , 
ce fractionnement, le rapport m,Je, apparent pour la particule dégradée 


est donné par 
Ha _{Mf\° € 
Ex \er M” 
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TABLEAU I. — Rapports mJe expérimentaux pour le système CH, Na. No. 


Ions sortant de III 


Ions sortant de S :  Ions sortant de II : (neutres ré-ionisés, 
Pi, =10 “torr, P;, = 5.10 ‘torr, Pi, = 5.10 “torr, 
Piy = 107"torr. Pr = 107 *torr. Pix = 5.107 *torr). 

7 M = 0,04. M + 0,08. 
e e e 

: 17 17 — 
16 16 10 
15 15 15 
14 | 14 14 
13 13 13 
— 12,22 12,25 
12 12 12 
— | 11,27 11,27 
— 10,58 10,59 
ss 9; 65 SE 65 
— 9,05 9,06 


où m, est la masse apparente de la particule dégradée; my, la masse finale 
de la particule dégradée; m, la masse initiale de la particule; e,, e,, e, sont 
les charges correspondantes. 

Le tableau II donne les rapports m./e, calculés par la formule précédente 
pour la dégradation des divers ions du méthane. 


TABLEAU Il. — — relalif à la dégradation des ions dans le méthane. 


“t 


Ions primaires. 


dégradées. CH+. CH. CH:.. CH;. CHr. C+. 
CH Sir se diieoere 17 — 
GREEN Si aan us 15,05 16 
CELL ee unis 13,23 14,05 15 
GER uses noise 11,53 12,25 13,06 14 
CH res ee 9,94 10,56 11,26 12,07 13 
Cris nutosdosannet 8,47 9,00 9,60 10,28 11,07 19 


Cette interprétation explique les cinq valeurs non entières données par 
l'expérience (valeurs en caractères gras dans le tableau II). Ces valeurs 
correspondent à la dégradation des ions CH° et CH; qui sont les plus 
abondants dans le faisceau initial. Nous ne trouvons pas expérimentalement 
les autres valeurs prévues par le tableau II, d’une part parce que les 
ions CH*, CH; et CH*+ sont en faible concentration à la sortie de S, et, 
d'autre part, parce que la série 15,05; 14,05; 13,06; 12,07 est très voisine 
de la séric des entiers et ne peut de ce fait en être distinguée. 

b. Tons sortant de la chambre III (neutres ré-ionisés). — La série des 
valeurs m/e étant la même que dans le cas précédent, la même interprétation 
en est donnée : les valeurs entières de 16 à 12 correspondent à des ions 
formés sans dégradation et les non entières avec dégradation. 
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La présence des ions de masses entières 16, 15, 14, 13 et 12 dans le 
faisceau issu de la chambre III ne peut être expliquée que par la présence 
dans le faisceau de neutres, des particules de mêmes masses, c’est-à-dire 
de méthane et de radicaux libres CH’, CH;, CH et C. Par contre, les 
quatre pics de masses inférieures à 12, dus aux ions CH* et C* provenant 
de la dégradation de CH et de CH peuvent avoir deux origines : 

— soit simple ionisation en III de radicaux libres CH et C' formés par 
neutralisation dégradante dans la chambre Il; 

— soit ionisation dégradante en III de CH, et de CH, formés par 
neutralisation simple en II. 

— soit ionisation dégradante en III de CH, et de CH: formés par neutra- 
lisation simple en II. 

3. Conczusion. — Nous avons montré la possibilité d’obtenir un faisceau 
de radicaux libres par échange de charge entre des ions et un gaz cible 
neutre. Au cours du processus d'échange de charge, ainsi qu’au cours du 
processus de ré-ionisation, la dispersion d’énergie du faisceau est accrue 
de façon suffisamment faible pour permettre une analyse ultérieure par 
spectrométrie de masse. 

La inàthode permet donc d’obtenir un faisceau de radicaux libres dont 
l'énergie cinétique peut être ajustée à volonté (au moins dans le domaine 


de 500 à 3 000 eV). 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 
(:) R. LAVERTU, M. CATTE, A. PENTENERO et P. LE Gorr, Comptes rendus, 263, série C, 
1966, p. 1099. 
(Centre de Cinétique physicochimique du C. N.R.S. 
et École des Industries chimiques, 
Université de Nancy, Meurthe-et- Moselle.) 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Localisation des phénomènes de relaxation concernant la 
zone de passage métal poli-électrolyte perturbée par influence électrostatique. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre BARATANGE et Férix-JEAn Tapoury, présentée 


par M. Maurice Letort. 


La zone de passage « métal poli-électrolyte » est étudiée par voie électrométrique. 
Une perturbation de la polarisation introduite par influence électrostatique permet 
de localiser dans la couche d’eau adsorbée l’effet de polarisation instantané, et 
l'effet de dépolarisation associé dans la couche diffuse ionique sous la forme d’une 
onde dipolaire amortie. 


La présente Note se rapporte à la localisation à l’intérieur de la zone 
de passage « métal poli-électrolyte » de l’une des propriétés très particu- 
lières qu’on peut observer avec des microélectrodes à disque de platine 
obtenues en polissant soigneusement la section terminale d’un fil enrobé. 

Ces propriétés mises en évidence par l’un de nous (‘) ne peuvent être 
étudiées dans de bonnes conditions qu'avec l’aide d’un électromètre à corde 
sous très bon isolement et sous blindage électrostatique. Elles peuvent 
se caractériser par la possibilité, pour le potentiel d’une telle électrode 
immergée dans un électrolyte aqueux quelconque : 


1° d'évoluer dans le temps d’une manière discontinue; 


20 d’être sensibles à des phénomènes d'influence électrostatique. 


Ce dernier phénomène est précisément celui dont nous nous occuperons 
ii, en vue de rechercher sa localisation spatiale et sa nature. 

La sensibilité à des phénomènes d’influence sc traduit par d’importants 
potentiels de polarisation temporaire se superposant à la polarisation 
naturelle des électrodes. Les informations nécessaires ont été obtenues par 
unc étude détaillée de la phase d'établissement de ces potentiels et surtout 
de la phase qui correspond à leur disparition spontanée. C’est, en effet, 
de l’analyse de la cinétique du retour à l’équilibre que les principaux 
enscignements ont pu être tirés. On remarque que les diagrammes chrono- 
métriques peuvent être décrits à l’aide de fonctions exponentielles ou de 
sommes de fonctions exponentielles, introduisant dans les diagrammes 


4 


faisant suite à une polarisation brusque développée en moins de o,1s: 

— Une constante de temps =, pour une polarisation positive (fig. 1, I). 

— Deux constantes de temps +: et =; pour une polarisation néga- 
tive (/ig. 1, 1). 

Avec des électrodes de platine de 1/100 de millimètre de diamètre et des 
solutions aqueuses, de NaCI par exemple, les constantes de temps =, et =; 
sont grandes, car elles sont respectivement de l’ordre de 10 et 30 s: =; est 
faible : de l’ordre de la seconde. Ces constantes semblent dépendre unique- 


Cd 
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ment du solvant, 1c1 l’eau, n'étant influencées que d’une manière négli- 
geable par la nature et la concentration de l’électrolyte. La localisation 
de ces phénomènes peut être précisée en trois étapes. 

La première permet d'éliminer la région de la zonc de passage qui se 
trouve au contact même du métal et qu’on admet forméc d’eau et exempte 
d'ion, à l'équilibre, en l’absence de courant (*). L'étude de l’cffet de tempé- 
rature sur les constantes de temps =, et =; montre qu’elles sont prati- 
quement -proportionnelles à la viscosité de l’eau pure entre 20 et 8o0C. 
Ceci implique que, dans la phase de relaxation lente des mouvements d’ions 
sont mis en cause, que ces ions sont probablement ceux de l’eau, et que le 
siège du phénomène ne peut être la couche frontière aqueuse exempte d’ion. 





Fig. I. 


La seconde permet d’éliminer tout à la fois la région quasi homogène 
formant l’extrème limite de la zone de passage du côté de l’électrolyte et 
l’électrolyte lui-même. En raison de l'extrême petitesse des courants 
transitoires mis en œuvre on n’a pas à envisager ici de zone dite « de 
diffusion ». 

L'emploi d’une sonde auxiliaire de platine disposée à faible distance du 
métal, mais au-delà de l’étendue de la zone de passage, montre qu'aucun 
effet de propagation de la polarisation et de la dépolarisation ne se produit 
au-delà de la couche de passage. 


Il reste donc seulement la couche « diffuse » (au sens de Gouy ou de 
Stern) comme support du phénomène de dépolarisation. Une vérification 
de cette dernière proposition repose sur la diminution d'épaisseur de la 
zone diffuse par l'intervention d’un jet rapide d’électrolyte dirigé sur 
l’électrode : cette diminution perturbe considérablement les diagrammes 
de dépolarisation, en en réduisant la durée. 


Le mécanisme de la dépolarisation découle de ces observations. L’épais- 
seur de la couche diffuse ct la durée de la dépolarisation étant liées, on est 
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conduit à penser que le phénomène de dépolarisation comporte un effet 
de propagation. 

On arrive à cette même conclusion en faisant état d’une propriété très 
significative : Il avait été observé antérieurement (*) que la relaxation 
d’une couche de passage « métal poli-électrolyte » perturbée par influence 
électrostatique, évoluait dans le temps de telle sorte que les conséquences 
de cette première perturbation apparaissent indépendantes d’une deuxième 
perturbation éventuellement imposée avant le retour à l'équilibre, ceci 
quel que soit le signe de cette seconde perturbation (fig. 2). 

Un tel comportement, excluant le simple effet d’une superposition de 
charges en une même région du système, il est nécessaire de faire appel 


Polarisätion positive 





Po/arisalion négative 


Fig. 2. 


à un mécanisme impliquant la propagation d’une onde dipolaire dans 
l’'électrolyte à partir de la frontière métal-solution où se manifestent les 
premiers effets de la polarisation. 

Une discussion relative aux inversions de potentiel qu’on observe dans 
le cas de perturbations négatives, conduit à envisager séparément les 
deux parties inversement chargées de ladite onde, en considérant qu’elles 
se déplacent avec des vitesses inégales. Elles constitueraient ainsi une 
couche dipolaire mobile s’évanouissant progressivement tout en se propa- 
geant. L’inversion du potentiel s’expliquerait alors simplement : elle 
correspondrait au cas où l’une des deux ondes rattrape et dépasse l’autre, 
ce qui ne peut sc produire que dans un seul cas de polarisation initiale 
correspondant au second cas de figure observé expérimentalement (fig. 1, Il). 

En conclusion, il semble bien établi que la relaxation lente et continue 
d’une zone de contact « métal poli-électrolyte » a pour siège la zone diffuse 
et met en jeu des mouvements d'ions. Une hypothèse est, en outre, 
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avancée pour en analyser le mécanisme : celui-ci impliquerait la propa- 
gation d’une onde dipolaire lente assez apparentée à la propagation de 


dislocation dans un système de charges ioniques doté de certains caractères 
semi-conducteurs. 


() Séance du 7 novembre 1966. 

() F. J. Tasoury, Ann. Phys., 15-16, 1941, p. 306 à 394. 
() A. N. FRuUMKIN, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 785. 

(6) F. J. Tagoury, Ann. Phys., 15-16, 1941, p. 367, fig. 14. 


(Laboratoire de Chimie V, Nouvclle Faculté des Sciences, 
route de Chauvigny, Poitiers, Vienne.) 
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MÉTALLOGRAPILE. — Relations entre les microdéformations et la génération 
des dislocations dans le fer et l’acier doux (*). Note (*) de MM. Jacques 
Gousou ct JEax-MamE Donriot, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un essai de traction dans lequel la tension croît linéairement présente deux 
zones de microdéformations. Dans la première de ces zones, les microdéformations 
croissent suivant une loi linéaire, et dans la deuxième suivant une loi parabolique. 
Les microdéformations observées dans cette deuxième zone peuvent s’expliquer 
par l'entrée en action progressive d’un processus générateur de dislocations agis- 
sant aux joints des grains. 


Il est bien établi qu’un essai de traction sur fer ou sur acier doux montre 
des déformations plastiques très petites, dites microdéformations, avant 
la limite élastique supéricure. La figure montre les microdéformations 
observées sur un acier doux, dans un essai de traction où la tension croît 
linéairement. La déformation reste purement élastique jusqu’au point À. 
Les premières microdéformations s’observent à partir de ce point et 
croissent suivant une loi linéaire jusqu’en B. Cette première zone de micro- 
déformations s’explique par de petits mouvements des dislocations 
existantes (*). 


La loi des microdéformations devient parabolique au-delà de B. La 
tension 5, correspondant au point B est pratiquement indépendante des 
dimensions du grain, et pour une même tension appliquée 7, la micro- 
déformation observée € est proportionnelle au cube du diamètre du 


grain d (*): 
Gr) e=K (3 — Gu)* «d, 


K désignant une constante appropriée. Des observations micrographiques 
en piqûres de corrosion, par Suits et Chalmers (*), suggèrent que les micro- 
déformations de la zone parabolique sont liées à l’entrée en action progres- 
sive d’un mécanisme générateur de dislocations. Brown et Lukens (*) ont 
étudié la possibilité de les expliquer par l’activité de sources de Frank-Read 
dans un certain nombre de grains, et l’arrêt de ces sources par la formation 
d’empilements de dislocations. Nous essayons ici de les expliquer par la 
formation des dislocations aux joints des grains, suivant le mécanisme 
proposé par l’un de nous (). 


Dans un essai de traction sur un polycristal d’acier doux, milieu dont 
les propriétés mécaniques ne sont pas les mêmes à l’intérieur des grains 
et dans les joints, l’état de contraintes ne peut être le même à l’intérieur 
d’un grain ct dans un joint. Nous admettons que, pour une certaine tempé- 
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rature et une certaine vitesse de déformation, non précisées, la contrainte 
tangentielle ne peut dépasser une certaine valeur =, à l’intérieur d’un grain, 
et une valeur 7, dans un joint agissant comme source de dislocations; 
* est fonction des obstacles que les dislocations peuvent rencontrer 
à l’intérieur des grains et 7, est fonction de la densité en atomes interstitiels 
dans le joint. En se basant sur (‘), on peut admettre : 


1 


(2) ti A 


? 


k, désignant une constante appropriée. Nous découpons, dans une éprou- 
vette de traction, une section suivant un plan correspondant à la contrainte 
tangentielle maximale, et nous isolons une surface unitaire dans cette 
s 
#5 100 
60 
60 


40 


Microdéformations (1 


20 





0 5. 10 15 20 25 
Tension appliquée (kg/mm?). 


Courbe de microdéformation obtenue dans un essai de traction à tension croissant linéai- 


rement, dans le cas d’un acier doux sollicité à la température ambiante, pour une 
vitesse de mise sous tension de 0,5 kg/mm*°/mn. 


section. Cette surface unitaire comprend une certaine longueur {, de Joints 
de grains (/,—2,15/d), mais une partie seulement de ces joints, /,, agit 
comme sources de dislocations. En admettant que la contrainte tangentielle 


a la valeur =, dans une certaine zone d’épaisseur À autour des joints agissant 
comme sources, on a 


(3) 2 te — 22) + til. 


a 


La longueur !, augmente donc avec la tension appliquée. En notant 


+ 


que 7, est petit par rapport à =,, il vient 


_S— 2% 


(4) l= TL 
2 k, À d? 


La microdéformation se calcule par la relation générale 


; =: 
(3) Clare ;0La, 
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où b est le vecteur de Burgers, L la longueur totale des dislocations émises 
par les différentes sources en action dans une unité de volume du poly- 
cristal, et u la distance moyenne parcourue par chacune de ces dislocations. 
Pour calculer L, nous tenons compte : 

— du nombre de sources actives dans une unité de volume du poly- 
cristal, lequel est proportionnel à L;; 

— du nombre de dislocations émises par chaque source, lequel est propor- 
tionnel à la fois : 

— à la fraction de longueur de joints agissant comme source (/,/b), 

— au diamètre du grain. : 

Dans ces conditions, si k, désigne une constante appropriée : 


(6) L=/: (SG — 2To)? d. 


Sur la base des résultats acquis en (6), on peut admettre que la distance 
moyenne parcourue par les dislocations est proportionnelle au diamètre 
du grain : 


(7) u = 3 d. 


En introduisant (6) et (7) dans la relation (5), on obtient 


(8) Em K(o— 027)? d. 


Cette dernière relation correspond à la relation (1), si 5—27. Nous 
pouvons donc conclure que les microdéformations de la zone parabolique 
sont expliquées de manière satisfaisante par l’hypothèse de la formation 
des dislocations aux joints des grains. 


) Séance du 24 octobre 1966. 

) Recherches exécutées sous les auspices de l’I.R.S.I.A. 

) J. Gouzou, Comptes rendus, 258, 1964, p. 567. 

3) N. Browx et K. F. Luxexs, Acta Met., 9, 1961, p. roû. 
) 

) 

) 


(Centre National de Recherches métallurgiques, 
Abbaye du Val-Benoîl, Liège, Belgique.) 
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MÉTALLOGRAPIIIE. — Examen de sous-structures de polygonisation par une 
méthode de micrographie par rayons X. Note (*) de Mme Auce Le Lanx 
et M. Pænnre Lesnars, présentée par M. Georges Chaudron. 


La structure polygonisée de monocristaux a été étudiée par une méthode de 
micrographie par rayons X qui permet de mesurer à la fois les dimensions de sous- 
grains et leurs désorientations. Nous l’avons appliquée en particulier au cas de 
monocristaux d’aluminium de zone fondue. 


Nous nous sommes proposé de compléter par l’emploi d’une technique 
de micrographie par rayons X, les nombreux résultats obtenus au labora- 
toire de Vitry sur les sous-structures de polygonisation. En effet, si la 
micrographie optique et la microscopie électronique ont déjà donné de 
multiples renseignements dans ce domaine, elles se sont révélées inadaptées 
dans certains cas. Les méthodes d’attaque micrographique, dont la sensi- 
bilité peut être liée à la présence d’impuretés dans le métal, nécessi- 
tent un traitement thermique précis préalable à la mise en évidence 
des sous-joints; en outre elles ne permettent pas de mesurer les désorien- 
tations entre les sous-grains. D’autre part, la microscopie électronique 
présente l’inconvénient d’exiger un amincissement qui peut modifier forte- 
ment la configuration des sous-joints : lorsque le réseau de dislocations 
est peu dense, l’examen des lames minces ne donne qu’une idée impar- 
faite de la sous-structure. Enfin, la zone examinée est très réduite et les 
dimensions des sous-grains nous ont paru convenir davantage à une obser- 
vation par rayons X. 

Bien que la plupart des micrographies par rayons X soient actuel- 
lement réalisées en transmission par la méthode de Lang, nous avons choisi 
d'utiliser une technique en réflexion du type Berg-Barctt, mieux adaptée 
à l'étude de structures complexes et éventucllement désorientées: en 
effet, les images ainsi obtenues sont plus simples car on évite la super- 
position des contours des sous-grains situés à différentes profondeurs 
dans l’échantillon. Afin de diminuer encore l’épaisseur du métal qui parti- 
cipe à la formation de l’image, l’angle du faisceau incident avec la surface 
de l’échantillon est extrêmement faible, de l’ordre de 3 à 5° (‘); la pro- 
fondeur de pénétration est alors inférieure à 10 1m. 

L'emploi d’un générateur de rayons X à microfoyer permet d'utiliser 
au maximum les possibilités de ce montage; la divergence du faisceau 
est de quelques secondes d’arc dans le plan horizontal et de 1’ dans Île 
plan vertical; les plus faibles désorientations mises en évidence sont de 
l’ordre de 1. Afin d'obtenir une image aussi nette que possible, le 
film est placé perpendiculairement au faisceau réfléchi, à quelques milli- 
mètres de l’échantillon; à cette distance, il n’y a aucun grossissement 
sensible de l’image et l’on doit donc utiliser des émulsions à grains fins 
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en vuc d’un agrandissement ultérieur. Les micrographies que nous pré- 
sentons sont réalisées avec la radiation K, du cuivre; le plan réflecteur 
choisi est placé en position de réflexion de Bragg par rotation de l’échan- 
tillon dans son plan. Cependant, les conditions de réflexion n'étant pas 
remplies pour tous les sous-grains, il ne se forme qu’une image partielle 
de la sous-structure : nous l’appellerons « image en pose fixe ». Par contre, 
l’oscillation simultanée de l’échantillon et du film autour d’un axe vertical, 
perpendiculaire au plan d’incidence, permet d’amencer successivement 
toutes les zones du monocristal en position de réflexion (*) : on réalise 
ainsi une € image en oscillation » qui constitue une micrographie complète 
de l’échantillon. 

Sur ces micrographies, les sous-joints apparaissent comme des lisérés 
noirs ou blancs. L’étude des conditions de réflexion montre que les sous- 
joints correspondant à une désorientation autour d’un axe horizontal, sont 


R 
P 
S 
Fig. 1. — Schéma du montage : $S, source de rayons X; P, plaque photographique. 


Le rayon incident SO est horizontal. L’échantillon est vertical; les plans réflecteurs 
sont représentés en R. 


visibles sur les images en pose fixe et sur les images en oscillations, tandis 
que Îles sous-joints séparant deux sous-grains désorientés autour d’un 
axe vertical, n'apparaissent que sur les images en oscillation. La largeur 
du liséré peut être reliée à la valeur de la désorientation, le sens de cette 
désoricntation étant donné par le contraste noir ou blanc du sous-joint (*). 
Cependant, il faut souligner que cette méthode ne donne de renscignements 
que sur la composante de flexion de la rotation entre les sous-grains. 
On montre que les conditions optimales pour la visibilité des sous-joints 
sont remplies lorsque l’angle du rayon réfléchi avec la surface de l’échan- 
tillon est voisin de go? (‘). 

Nous avons tout d’abord appliqué la technique que nous venons de 
décrire à un monocristal polygonisé d’aluminium présentant une concen- 
tration en impurctés de 50.10 *, métal pour lequel l’attaque micro- 
graphique des sous-joints est possible. La micrographic par rayons X 
permet de retrouver une disposition des sous-joints parallèles aux bandes 
de déformation, analogue à celle qui est révélée par la micrographie 
optique (*). : 

Dans le cas de l’aluminium de très haute pureté, purifié par zone fondue 
par exemple, aucun réactif d'attaque ne révèle les sous-joints ("); l’emploi 
de la micrographie par rayons X est alors particulièrement intéressant. 
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Ainsi la figure 2 représente la structure polygonisée d’un monocristal 
d'aluminium de zone fondue, allongé de 2 % puis recuit 16h à 6oo°C. 
Les larges traits noirs et blancs correspondent à des sous-joints dont la 
désorientation est de l’ordre de 20 mn. Leur direction est celle des bandes 
de déformation (‘) et leur espacement moyen est de 300 win. On remarque 
en outre un réseau à petites mailles de 30 um de diamètre en moyenne, 
constitué par des sous-joints de très faible désorientation qui doivent être 
vus par un effet de distorsion du réseau (*). La comparaison de cette 
micrographie réalisée en oscillation avec une « image en pose fixe » (fig. 3), 
permet d'obtenir des renseignements supplémentaires sur la nature des 
sous-Joints. On remarque que les sous-joints horizontaux présentent sensi- 
blement la même largeur sur les deux types d'images : ils seraient donc 
désorientés autour d’un axe horizontal; de plus, il s’agit de sous-joints 
de flexion pure puisque leur direction est également horizontale. Par contre, 
les sous-joints blancs de l’image en oscaillation ont une très faible largeur 
sur l’image en pose fixe correspondante : ils sont désorientés autour d’un 
axe vertical; ces sous-joints ne peuvent être de flexion pure puisqu'ils se 
présentent sensiblement horizontaux sur la micrographie. Cet exemple 
montre que les micrographies par rayons X sont susceptibles de fourmir 
des informations précises sur la déformation du réseau résultant du traite- 
ment de polygonisation. 

La figure 4 est le résultat d’une seconde application de la méthode 
proposée dans un domaine où la micrographie classique présente égale- 
ment quelques difficultés : il s’agit de l’étude de la structure polygonisée 
de monocristaux d’aluminium après cyclage thermique. Le stade final 
de ce traitement est constitué par une sous-structure dont la désorien- 
tation n’évolue pratiquement plus (*). La micrographie par rayons X de 
la figure 4 réalisée après une centaine de cycles montre la grande dimen- 
sion des sous-grains (3 mm) ainsi que la configuration équilibrée des 
nœuds de sous-joints, rendant bien compte de la faible possibilité d’évo- 
lution ultérieure de cette sous-structure. 

En conclusion, nous proposons une technique de micrographie par 
rayons X adaptée à l’étude de la structure de monocristaux. Elle nous a 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — Monocristal polygonisé d'aluminium de zone fondue : micrographie réalisée 
en oscillation. Réflexion (311). (G X 30.) 


Fig. 3. — Monocristal polygonisé d'aluminium de zone fondue : micrographie réalisée 
en pose fixe sur la même plage que la figure 2. Réflexion (311). (G X 30.) 


Fig. 4 — Monocristal polygonisé d'aluminium de zone fondue ayant subi 113 cycles 
entre 20 et 6oo°C. Réflexion (311). (G x 30.) 


PLANCHE IL. Mme ALICE LE LANN. 





PLANCHE Il, 
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permis de mettre en évidence des sous-joints de polygonmisation que 
l'attaque micrographique n'aurait pas révélés. Dans tous les cas, cette 
méthode fournit en outre des renseignements sur la nature et la valeur 
des désorientations entre sous-grains. Enfin, n’étant liée à la réalisation 
préalable d’aucun traitement thermique précis, elle permettra d’étudier 
les sous-structures de polygonisation formées à une température quelconque. 


3 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() J. B. NewkxiRKk, Trans. A. I. M.E., 215, 1959, p. 483. 

() Y. NAKAYAMA, S. WEISSMANN et T. IMURA, Direct Observations of Imperfections 
in Cryslals, Interscience Publishers, Saint-Louis, 1961, p. 573. 

(*» Les micrographies présentées possèdent le contraste inverse du film de rayons X. 

(*) A. LE LANx et P. LESBaTs, Rev. Mélal. (à paraître). 

(5) J. MonTUELLE, Comples rendus, 248, 1959, p. 1174; R. DAumASs et J. MONTUELLE, 
Comptes rendus, 249, 1959, p. 1511. 

(5) J. MoNTUELLE, Thèse, Paris, 1958; Publications du Ministère de l'Air, 1961. 

() R. W. CAHN, J,. Insil. Met., 79, 1957, p. 129. 

() Comme dans le cas de dislocations isolées, les sous-joints de désorientation infé- 
rieure à la minute d’arc pourraient conduire à un renforcement d'intensité dû à la distorsion 
locale du réseau. 

(”) P. LEsBaATs et J. MONTUELLE, Comples rendus, 250, 1960, p. 1154; P. LESRATS, 
Acla Met., 11, 1963, p. 77. ‘ 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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PIIYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Nouvelle étude par spectrographie 
infrarouge du polymère du sous-sulfure de carbone C;S:. Note (*) de 
M. Arvna O. Diarro, présentée par M. Georges Champetier. 


(C:S2)» isolé à partir du monomère en phase liquide a été étudié par spectro- 
graphie infrarouge entre 5 000 et oo cm!. L’analyse du spectre du liquide en 
cours de polymérisation a montré que toutes les bandes de C:S: disparaissaient. 
L'attribution des fréquences de vibrations des groupements C—C, C=S et C—S a 
été réexaminée et discutée. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons donné les résultats d’une 
étude relative à une variété de polymère de sous-sulfure de carbone. A la 
lumière de nouvelles expériences, nous avons constaté que C;S;: est plus 
instable qu'il ne nous avait semblé auparavant. Il apparaît que la polymé- 
risation thermique ou par l’action de l’air, outre une décomposition impor- 
tante qu’elles entraînent, introduisent des impuretés difficilement élimi- 
nables, comme dans le cas de certains composés organiques purifiés par 
distillation sous vide (*). En conséquence, les spectres obtenus à partir 
d'échantillons isolés par ces méthodes de préparation ne peuvent pas être 
attribués entièrement à (C3S2)»- | 

Nous analysons dans la présente Note le spectre d’absorption infrarouge 
du polymère formé à partir de C;S, liquide, à la température ordinaire, 
par simple conservation à l’abri de l’humidité atmosphérique. Cette 
variété qui ne semble pas avoir été décrite antérieurement, tout au moins 
à notre connaissance, est stable contrairement aux formes précédentes, 
et son degré de pureté a été soigneusement contrôlé en suivant les modi- 
fications des bandes du monomère aux différents stades de la purification. 
La fin de la polymérisation est indiquée par la disparition de toutes les 
bandes attribuées précédemment à C;5: (*). 

La figure ci-après indique la région spectrale ct la forme des bandes 
observées. L’intensité relative de la bande à 1515 cm” baisse modérément 
après ouverture de la cuve (lorsque l’expérience cest réalisée dans une cuve 
à liquide) et par pompage prolongé ou par confection de pastilles. Ceci 
indique que CS, ou C;S: qui absorbent également dans cette région ont 
probablement diffusé dans le polymère, mais qu’ils sont éliminés par 
pompage ou par léger chauffage. | 

Bandes à 1515 et 1400 em". — Ces bandes, par analogie avec celles 
du polymère du sous-oxyde de .carbone (C;O:); à 1515 et 1590 cm” 
décrites par ailleurs, sont attribuées à des fréquences de vibrations C—C (*). 

Région de 1300-7900 em'. — Les bandes à 1275-1245 em 

C 


A Le 4 : = K 
être associées à des vibrations C—S dans un groupement  ;C=—$, en 
C/ 


peuvent 
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l'absence de conjugaison. On remarquera qu’elles occupent la même région 
spectrale que celle où apparaît la vibration de déformation C—0—H. 
Mais le mode d’obtention du polymère ainsi que l’absence d’absorption 
à 3 600 et 3 200 em ! (O—H) et vers 1100 cm ' (C—0) ne permettent 
aucune confusion (*). 


1600  140G 1300 1200 1100 1000 950 300 850 800 750 700 
are 





_ La référence aux tables de corrélations des fréquences de vibrations 
de dérivés thiocarbonyles montre que les bandes situées vers 1000 cm”! 


LS 


L# 
F 


NS 


sont liées à des vibrations de la liaison C—S dans un groupement C 


LC CO]. 

Enfin, les bandes à 845 et 503 cm ' proviennent des vibrations C—S, 
car la conjugaison avec les liaisons C=—S augmente probablement la cons- 
tante de force et accroît la fréquence correspondante située normalement 
entre 700 et 6oo cm”! (;). 


(*) Séance du 2 octobre 1966. 

(") À. O. Diazzo et J. H. DixMiER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 375. 

() L. C. Tomas, Chemistry Research Division Porlon Down, Salisbury, Wilts (Commu- 
nication privée). 

() À. O. Diazzo, Comples rendus, 261, 1965, p. 5386. 

(*) À. O. Drazzo, J. Chim. Phys., 60, 1964, p. 1409. 

() BezLauY, The infrared spectra of complex molecules, and Metluen Co Ldt., 1958. 

(°) BezLAMY et Rogasnu, J. Chem. Soc., 1960, p. 2218. 


(Laborualoire d’ Infrarouge, Chimie-physique, Bâtiment 350, 
l'acullé des Sciences de Paris, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur la contribution des paires électroniques libres 
à la réfraction d'un édifice moléculaire. Note (*) de MM. Ferxaxn Garrais, 
Correspondant de l’Académie, et Jran-François Lanarnex. 


En comparant le comportement d’un élément des groupes II, III et IV et celui 
d'un élément des groupes ultérieurs de la classification périodique lorsqu'ils sont 
unis à un atome de carbone, il est possible d’estimer l’ordre de grandeur de l’influence 
qu’exercent, sur certaines propriétés de ces liaisons, les doublets électroniques libres 
qui différencient les seconds des premiers. Cette méthode est appliquée à la 
réfraction de liaison [après l’avoir été à la rotation magnétique de liaison (:)}] : 
compte tenu des hypothèses faites pour extrapoler à droite du groupe IV ce qui 
s’observe à sa gauche, les auteurs proposent des valeurs de la réfraction des doublets 
électroniques libres sensiblement différentes de celles qui ont été récemment 
calculées (*) à l’aide d’un mode d’extrapolation qui est discuté. 


Dans l’étude des propriétés additives de la matière telles que suscepti- 
bilité diamagnétique, réfraction cet rotation magnétique (cffet Faraday), 
l'emploi de modules de liaison s’est progressivement substitué à celui des 
modules atomiques. Si favorable que soit cette évolution, celle présente 
un risque qui n’a pas toujours été clairement perçu parce que les systé- 
matiques correspondantes ont d’abord été appliquées aux composés 
organiques; dans ces composés en effet, où le carbone engage constamment 
tous ses électrons de valence dans des liaisons 5 ou *, on cst assuré lors 
du découpage d’une molécule en liaisons de ne négliger aucun de ces élec- 
trons; mais il n’en est pas de même dans la chimie des autres éléments 
dont la coordinence est normalement variable et qui conservent dans de 
nombreux dérivés des paires d’électrons non engagés dans des liaisons. 
Or ces « paires libres » peuvent être très actives du point de vue de la 
propriété envisagée, comme Baudet, Guy et Tillieu l’ont établi théorique- 
ment dans le cas du diamagnétisme ('). Il est donc essentiel de ne pas 
négliger l’effet qui leur est dû et de le faire entrer correctement en ligne 
de compte au moment où l’on formule un module de liaison (*); 1l serait 
en outre particulièrement intéressant de pouvoir évaluer cet effet afin 
d’atteindre à la connaissance de modules de liaison 4 vrais ». 

Dans le domaine de la réfraction, Aroney, Le Fèvre et Saxby (*) vicnnent 
de proposer pour ces modules électroniques des valeurs déduites d’une 
étude, faite par Gillis (*), de l’évolution de la réfraction de la liaison (C—{) 
du carbone avec un élément E en fonction de la position que ce dermier 
occupe dans la classification périodique. 

Le principe de cette estimation consiste à déduire des réfractions obser- 
vées pour les groupes précédant le groupe [V les modules qu’on devrait 
trouver pour les groupes ultérieurs si la réfraction des doublets libres, 
qui distinguent les éléments V, VI et VII des éléments Il et 111, n'inter- 
venait pas. La différence entre les valeurs ainsi prévues et celles qui se 
manifestent en réalité doit alors représenter la contribution des doublets 
libres. 
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Ayant étudié de notre côté la rotation magnétique de la liaison (C—E) 
et de quelques liaisons (E—E) pour tenter de distinguer l'influence des 
différents facteurs de la rotation de liaison (*)}, nous croyons devoir 
signaler que les valeurs de réfraction électronique proposées par Aroncy, 
Le Fèvre et Saxby nous paraissent beaucoup trop élevées. Indiquons 
brièvement pourquoi. 

À gauche du groupe IV, la réfraction (et la rotation) de la liaison (C—E) 
diminuent dans une même période d’une manière si rapide que, parmi les 
facteurs auxquels on peut songer, seul le changement de nature de l’orbitale 
atomique engagée dans la liaison par l’atome E semble susceptible d’expli- 
quer ce phénomène. En d’autres termes, la réfraction (et la rotation) de 
la liaison (C—E) diminueraient en même temps que la proportion de 
caractère s de cette orbitale. Partant de cette idée, exprimée par Gillis 
(loc. cit.), Aroney, Le Fèvre ct Saxby admettent que la relation entre 
ces deux grandeurs est linéaire et prolongent à droite du groupe IV les 
segments de droite observés à gauche de celui-ci, ce qui équivaut à 
admettre que, du groupe IV au groupe VII, le caractère s continue à 
diminuer régulièrement en passant de 25 % (sp*) à o % (p). Or, il semble 
qu’on s’accorde plutôt actuellement à considérer que les atomes V, VI 
et même VII, lorsqu'ils exercent leur covalence de groupe, soient tous 
dans un état d’hybridation plus ou moins proche de sp*; dans ces condi- 
tions, la réfraction de la liaison (C—E) devrait, dans chaque période, 
rester à peu près constante au-delà du groupe [IV si d’autres facteurs que 
l’hybridation n’intervenaient pas. | 

Dans cette hypothèse, partant de valeurs 4 théoriques » plus élevées que 
celles d’Aroney ct coll., nous sommes naturellement amenés à attribuer aux 
doublets libres une réfraction R(D;) plus faible que ces auteurs. La différence, 
comme on peut le constater en examinant le tableau Î, est sensible. 


TABLEAU I. 


Réfraclion (en millilitres, pour À = 0,5890 y) 
altribuable à un doublet électronique libre d’un alome des groupes V, VI et VII. 


Groupe. 

TE 
Réfraction d’un doublet. V. VI. VII. 
Élément E. N. O. F. 
Cette Note............. 0,82 0,10 0,05 

R(D.;). { to. : : | 
D) | D’après ().............. 2,53 1,26 0,50 
Élément E. P. S. CL. 
\ Cette Note............. 3,438 2,14 1,35 

R(D,). Te : : * 
(De) (D'après (hs :ss vestes 5,40 3,79 2,02 
Élément E. As. Se. Br. 
Cette Note.......,...... 4,36 3,10 2,16 

R D; { bo ’ , 
Dr): t D’après Cadeiraeese 8,35 5,57 3,04 
Élément E. Sb. Te. I. 
R(D,). Cette Note........,,.... 3,69 3,73 3,48 


D’après ().............. 9,87 7,08 4,55 
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Il faut cependant ajouter que nos valeurs sont probablement un peu 
trop faibles parce qu'il n’est pas tenu compte, dans l’estimation des 
réfractions 4 vraies », de l'influence du caractère ionique partiel important 
que présentent les liaisons envisagées. Cela est sans doute particulièrement 
notable dans le cas de l’oxygène et dans celui du fluor. 

Ceci mis à part, la contribution des doublets libres à la réfraction d’une 
liaison (C—E) paraît pouvoir représenter de toute manière plus de la 
moitié de celle-ci. Il ne faut cependant pas perdre de vue que ces résultats 
ont encore un caractère plutôt qualitatif. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 
() Cf. en particulier : J. BAuUDET, J. Tixreu ct J. Guy, Comples rendus, 244, 1953, 
p. 1356 ct 2920; J. BaAuUDET, J. Chim. Plys., 58, 1961, p. 228. 


() F. Gazzais ct D. VoicTr, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 30 et 1965, p. 1935. 
(5) M. J. ARoNE£Y, R. J. W. LE FÈvRE ct J. D. Saxmy, Austral, J, Chem., 18, 1965, 
p. 25 


d; 
(*) R. G. Gus, Defence Standards Lab. (Australic), Note technique n° 51, juillet 1959. 
(6) F. GaALLAIS, J.-F. LABARRE Ct PH. DE Lots, J. Chim. Phys. (sous presse). 


(Déparlement de Chimie inorganique, 
38, rue des Trente-Six-Ponls, Toulouse, Iaule- Garonne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur le mécanisme d’hydratation de l’acétaldéhyde 
catalysée par les acides. Note de M. Puuirre LE IlÉxarr, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La décomposition de CH:CH (OH)OCH; en solution aqueuse, mesurée par la 
vitesse de réaction de CH: CHO libéré avec NH2 0H, se conforme avec une précision 
de 3 % à une réaction du premier ordre. La formation parallèle de CH; CH(OH): 
qui perturberait le cours de la réaction, est donc très faible. Sur la base du séhéma 
faisant intervenir l'intermédiaire CH:CH—OTH, on calcule que la vitesse de 
protonation de l’aldéhyde n’est pas une étape limitant la vitesse dans l’hydratation 
de l’acétaldéhyde. 


Les nombreuses études [(') à (°)] faites sur l’hydratation de CH,;CHO 
en CH; CH(OH);, ainsi que sur la réaction inverse, montrent que la réaction, 
du premier ordre en aldéhyde ou en hydrate, est catalysée par les acides 
et les bases tandis que la réaction « spontanée » est très lente. Pour la 
catalyse acide, on trouve par la relation de Bronsted zx — 0,54. Comme 
dans le cas d’autres réactions du groupe aldéhyde (°), plusieurs chemins 
peuvent être envisagés. Bell et Higginson (‘) ont proposé pour la catalyse 
acide une réaction en un seul stade (') entre H:0, RCHO et l’acide AH 
qui polarise la liaison C—O, la perte de proton par l'ion positif 
RCH (OH) OH; produit dans cette étape devant être très rapide. La 
catalyse basique s’expliquerait par un schéma symétrique (Il) : 

DS ee CIT:=O 11 A B-T1.0.-CI-0 
UK TN 
(D) (I) 


D'autres auteurs, estimant peu probable une telle rencontre trimo- 
léculaire, ont proposé une réaction décomposée en plusieurs stades : en 
milieu acide, il se formerait d’abord l’ion RCH—O*H qui, plus électrophile 
que RCHO, fixerait plus aisément H:0 pour donner l’ion RCH(OH)OH,, 
transformé très rapidement en hydrate. Ce schéma général admet plusieurs 
variantes. On peut supposer tout d’abord la formation rapide de RCH—O*H; 
on aurait donc un prééquilibre RCHO + H*:: RCH—O"H précédant 
la réaction lente d’hydratation; pour expliquer la cinétique observée, 
il devient nécessaire d'admettre la catalyse par les bases de la fixation d’H.0 
sur RCH=—O0*H, ce qui ramène à une réaction trimoléculaire. 

On peut également supposer que c’est la vitesse de formation de l'ion 
RCH=—O*H qui impose sa vitesse à l’ensemble. Cette hypothèse paraît 
plausible, étant donné ce qu’on sait des vitesses de protonation des bases 
faibles (*). Ahrens et Strehlow (*) admettent pour l’acétaldéhyde un pK 
de — 5,0. On calcule alors que, si la vitesse de décomposition de RCH— O+H 
est contrôlée par la diffusion, sa constante de vitesse sera -Z10'! st: 
la constante de vitesse de formation de RCH—O*H sera donc au 

C. R., 1966, se Semestre. (T. 263, N° 20.) Série C — 78 


1206 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (14 novembre 1966). 





plus 10''.107°—= 10*M"'.s"', ce qui est bien de l’ordre de grandeur de 


la vitesse observée pour la catalyse de l’hydratation de l’acétaldéhyde 
par les ions TT*. | 

Cependant, pour expliquer par ce schéma la catalyse par les autres 
acides, 1l est nécessaire d’admettre que la protonation de l’acétaldéhyde 
peut également s'effectuer par réaction directe avec les acides AH. Gibert (*) 
rend compte ainsi par un seul mécanisme non seulement de la catalyse 
acide, mais également de la catalyse basique. Les résultats expérimentaux 
recueillis par Bell ne sont pas en gros désaccord avec cette hypothèse. 

Au cours d’une étude sur les équilibres et les vitesses de décomposition 
des hémiacétals RCH (OH) OR" par une méthode de captation de l’aldéhyde 
libéré (*), nous avons constaté que la vitesse de décomposition en solution 
aqueuse de ces hémiacétals est de 3 à 5 fois plus lente, toutes choses égales 
d’ailleurs, que celle des hydrates correspondants. Si le mécanisme de réaction 
de l’eau et des alcools sur les aldéhydes est le même, ce qui paraît probable 
en raison de leur structure voisine et de leur caractère nucléophile analogue, 
on en déduit qu’au moins dans le cas des hémiacétals, la formation et la 
décomposition de RCH—O*H ne constituent pas le stade lent de la réaction. 
L’étude attentive de la cinétique de ces réactions de décomposition permet 
de montrer qu'il en est de même pour l’hydrate correspondant. 

En effet, dans l'hypothèse du passage par l'intermédiaire RCH=—O*H, on 
peut représenter par le schéma suivant la formation et la décomposition 
de l’hydrate et de l’hémiacétal catalysées par H* : 








En Ua 0 
. AE \——= RCIM(OI), 
RCHO —. RCH—OTIT | E Roi 


—— RCH(OH)OR 





— 


Les réactions de protonation et de déprotonation de l’hydrate et de 
l’hémiacétal ont été supposées rapides, ce ‘qui d’ailleurs ne change pas le 
raisonnement, ni les résultats, mais complique les calculs. 

Si l’on réalise la décomposition en solution aqueuse de l’hémiacétal 
RCH(OH)OR'’, au cas ou 4, constante de vitesse de décomposition 
de RCH=—O*H en RCHO), n’est pas beaucoup plus rapide que k(H:0), 
constante de vitesse d’hydratation de RCH—O*H, on devrait observer 
la formation d’une certaine quantité d’hydrate RCH(OH), qui, au cours 
de la réaction, s’accroîtrait, passerait par un maximum, puis diminuerait 
par suite de sa transformation en aldéhyde. Si l’on suit la vitesse d’appa- 
_rition d’aldéhyde libre par captation dès sa formation, on devrait observer 
pour la décomposition de l’hémiacétal en solution aqueuse une loi diffé- 
rente du premier ordre : la vitesse serait plus lente que prévue en début de 
réaction par suite de la formation parallèle de l’hydrate; elle serait au 
contraire plus rapide en fin de réaction par suite de la décomposition 
de l’hydrate formé initialement. Une déviation de la loi du premier ordre 
indiquerait donc que k_, n’est pas grand par rapport à k_,(H:0). 
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Ces remarques qualitatives peuvent être précisées par le calcul. Sur 
la base du schéma précédent, la concentration de RCH—O*H étant 
supposée très petite, on obtient une équation différentielle du second 
ordre à coefficients constants dont la résolution donne l’expression suivante : 


A Q+ Bei B es, 


À étant la quantité d’aldéhyde formé au temps t, Q, la quantité d’hydrate 
ou d’hémiacétal présent à l’origine, r, et r: étant liés aux constantes de 
vitesses et pouvant être exprimés en fonction de quantités mesurables, 
la seule inconnue étant alors le rapport k,(H:0)/k_.,; B, et B. se déduisent 
des conditions initiales. 

Pour utiliser cette formule, il faut être sûr que l’hydroxylamine qui, 
à pH 5,0, réagit en moins de 5 s avec l’aldéhyde libre, ne réagit pas égale- 
ment avec l’ion RCHO*H éventuellement présent. En suivant la déshydra- 
tation de CH, CH(OH), en solution aqueuse à 25° par la quantité de NH, OH 


consommé, on trouve les coefficients catalytiques k,,0— 0,0040 S *, 


ki= 435 + 4o M°'.s"! qui sont très voisins des chiffres obtenus par Bell par 
sa méthode thermique (*) (en prenant K — hydrate/aldéhyde — 0,99 + 0,04, 
valeur déterminée par NH: OH) ainsi que par R. M. N.{(*), (*)]. La concor- 
dance des vitesses observées montre donc que notre méthode de mesure 
ne perturbe pas le cours de la réaction. 

On constate alors que la vitesse de décomposition de CH; CH(OH)OCH, 
à 250 dans l’eau à 1% de CH,;OH se conforme avec une précision de 3 % 
à une loi du premier ordre à des pH constants variant de 4,1 à 5,0, la 
réaction catalysée par les ions H° représentant alors de 30 à 55 % de la 
réaction totale. La constante de vitesse est en effet donnée par l’expression 
k = 0,0020 + 68 (H*). 

De même, la vitesse de décomposition de l’hydrate CII, CH (OH), dans 
l'alcool aqueux à 40 % CH; OH en poids suit une loi du premier ordre avec 
une précision supérieure à 3 %. La constante de vitesse varie peu avec la 
teneur en alcool. 


Compte tenu de l’équilibre de la réaction 


| CIE, CII (OIL) OCIL,]{ILO] 
[CH, CI (ON), [ CH; OT] 


Ni — 30 AT, 


par comparaison avec les courbes calculées, on déduit de ces mesures 
ki(H:0)/k.52< 0,05. 

En conclusion, les expériences décrites montrent que, si la formation 
d'hydrate et celle d’hémiacétal procèdent par le même mécanisme, l’hypo- 
thèse d’une hydratation (ou déshydratation) limitée par la vitesse de 
protonation (ou de déprotonation) de l’ion RCII—O*H ne concorde pas 
avec les faits. Dans le cas du schéma étudié, on doit donc admettre que le 
composé RCIT—O*H est sensiblement en équilibre avec RCHO, ce qui, 
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en raison de ce qu’on sait des vitesses de protonation des bases faibles, 
nécessiterait pour CH, CHO un pK;>=— 7 au lieu de — 8. L’explication 
par ce mécanisme de la catalyse acide généralisée exigerait même une 
valeur encore bien supérieure de pK. Ce travail renforce donc l’idée que 
la réaction se réalise plutôt par un mécanisme voisin de celui proposé 
par Bell et réexaminé par Eigen (*°). 

Partie expérimentale. — La technique de mesure employée est identique 
à celle déjà décrite (*), à l’exception de l’emploi comme solution basique 
d’un mélange NH,OH 0,1 M-Na Cl o,1 M fraîchement préparé et comme 
mélange réactionnel de NH; OH. HCI 0,02 M. Le pH est contrôlé 
à + 0,01 unité. 


() R. P. BELL et W. HiGGINson, Proc. Royal. Soc., À, 197, 1949, p. 141. 

() R. P. BELL et B. DE DARWENT, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, p. 1. 

() R. P. BELL, M. H. Ranp et M. A. WYNNE-JoNEs, Trans. Faraday Soc., 52, 1956, 
P. 1093. 


() P. G. Evans, G. R. MiLERr, M. M. KREEVOY, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 4325. 
(5) M. L. AnRENs et H. STREHLOW, Disc. Faraday Soc., 39, 1965, p. 112. 

(6) W. P. JENcxSs, Prog. Phys. Org. Chem., 2, 1964, p. 63. 

() M. EIGEN, Angew. Chem., Int. Ed., 3, 1964, p 

() R. GIBERT, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 35. 

(°) P. LE HÉNAFFr, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1667. 

(1°) M. Eten, Disc. Faraday Soc., 39, 1965, p. 7. 


(Laboratoire de Chimie tinctoriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, Paris, 3°). 
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CRISTALLOCIIIMIE. — Structure cristalline de l’azelamide. Note (*) de 
MM. Micuez Hosrrrac et Jacques Housry, présentée par M. Jean Wyart. 


L’azélamide de formule CONH;—(CH:); —CONH: est le terme 
en C, de la série des diamides aliphatiques à chaîne normale. 

Il cristallise en plaquettes monocliniques aplaties suivant le plan (001) 
par lente évaporation de sa solution dans un mélange d’acide formique 


et d'acide acétique en quantité égale. 





SNS 


Fig. 1. — Projection de la structure suivant Oy. 


Les paramètres de la maille sont : 
a— 5,58 +o,oi À 
b— 8,54 +o,o1 À :3—131°30". 
6295.09 + 0,03 À 
Le groupe spatial est C2/c avec 4 molécules par maille. 
Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées directement 
sur un dififractomètre à monocristal. 
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Le cristal a toujours été irradié avec la radiation K, du cuivre. 

La structure a été résolue par l’étude de la fonction de Patterson d’une 
part et par l’analogie des paramètres de la maille cristalline avec ceux 
du glutaramide et du pimelamide [| Hospital et Housty, 1966 ('), (*)]. 

L’affinement a été effectué sur un ordinateur I. B. M. 1620 par une 
méthode des moindres carrés. 





ÿ er: 


Fig. 2. — Projection de la structure suivant Or. 


Les atomes de carbone, d'oxygène et d’azote sont localisés. Chacun 
d’eux est affecté d’un coeflicient d’agitation thermique de B,,— 4Â. 

Le facteur de reliabilité pour les 978 taches de diffraction observées 
est de R — 0,14. 

Les coordonnées des différents atomes sont : 


x y z 

a b © 
Cassin etre 0,000 : 0,119 0,210 
Colis stone 0,020 0,214 0,205 
CO) ones 0,030 0,115 0,162 
C'Disssesseneess 0,055 0,210 0,120 
Css ae 0,047 0,115 0,073 
Nés dec ados 0,155 0,180 0,048 
Oiseau —0 ,060 —0,017 0,057 


L’aflinement se poursuit pour préciser la position des atomes de carbone, 
azote et oxygène, tout en introduisant dans le calcul les atomes d'hydrogène 
pour les localiser. Pour finir nous affecterons chaque atome d’un coefli- 
cient thermique anisotrope. 

(*) Séance du 3 octobre 1966. 


(:) M. Hosptraz et J. Housry, Comples rendus, 260, 1965, p. 5011. 
@) M. Hospiraz et J. Housry, Comples rendus, 261, 1965, p. 5820. 


(Laboratoire de Crislallographie, Facullé des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure de lu dibromo-2.3 naphtoquinone-r .4. 
Note (*) de Mme Micueuixe Brerow, présentée par M. Jean Wyart. 


La dibromo-2.3 naphtoquinone-1.4 de formule chimique C9 H; O2 Br: 
-entre dans le cadre de nos recherches. 


Des cristaux jaunes allongés suivant la rangée [010] ont été obtenus 


par évaporation lente d’une solution de dibromo-2.5 naphtoquinone-r.4 
dans l’acide acétique pur. 





l'ig. 1. 


Les paramètres cristallins déterminés à la chambre de Bragg sont les 
suivants : 


+ 


H— 19,17 +0,03 À, 
b= 3,097 + 0.02 À. 
C—15.,83 Lo,n03 À. 
Groupe spatial : P ca2, ; 4 molécules par maille. 
Densité caleulée, 2,20; mesurée, 2,20. 
Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées visuellement 
sur rétigrammes de De Jong, par comparaison avec une échelle standard. 
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Les projections æOz et Oyz, de la fonction de Patterson ont fourni 
des valeurs approchées des coordonnées des atomes de brome. La méthode 
de l’atome lourd appliquée à ces projections a permis de compléter l’hypo- 
thèse de départ. | 
_ L’affinement à trois dimensions effectué sur ordinateur 1. B. M. 1620 
a porté sur 630 plans indépendants. 

Au stade actuel d’affinement le facteur de reliabilité R est égal à 0,09 
le cocfficient moyen d’agitation thermique pour l’ensemble des atomes 
étant B = 2,95 ?. | 





de 

ee, 

nn. 

C 

Fig. 2. 
Les coordonnées atomiques sont les suivantes : 

Css aimsets —0, 165 —0,347 0,084 
Cash serein —0,082 —0,18y 0,053 
Core —0,010 —0,097 0,105 
Gi dresse —0 ,020 —0,158 0,197 
Gin itéanss —0,098 —0, 322 0,227 
Céee Ariane —0,107 —0,397 0,318 
Crisis ——0,182 —0,549 0,351 
Css ses ares —0,256 —0 , 6oû 0,291 
Css sativeurs —0,246° —0,543 0,207 
Citer cese ss —0, 169 —0,413 0,173 
Os einiman: 0,043 —0,086 0,239 
Oise ——0,225 —0,417 0,037 
Bliss tienne —0,079 0, 120 —0,007 
Bliss udadessés 0,090 0,091 0,061 


Les figures 1 et 2 représentent les projections de la structure sur le 
plan (010) et le plan (100). 

L’affinement se poursuit en vue de préciser les positions atomiques, 
les valeurs des coefficients d’agitation thermique isotropes et anisotropes. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
(Laboratoire de Minéralogie el Crislallographie 


de la Faculté des sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libéralion, Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE, — Structure du diphénylthiophosphinite de méthyle 
(C:H;): = P(S)—OCH,. Note (*) de Mme Danura DE SanT-GiMez, 
MM. Annré Laurexr, Tuuoxe NéeuyEex Tuaxu, Ccauve RÉérar et PIERRE 


Cuavrier, présentée par M. Jean Wyart. 


Le composé (C:H;}: = P (S)—OCH: cristallise dans le système monoclinique, 
groupe de symétrie P2;/a La maille a pour paramètres : @a =11,87 + 0,05; 
b — 12,70 + 0,05; © — 9,49 + 0,05 À ; 5 — 1120 + 10 et Z = 4. La structure a été 
déterminée par diffraction des rayons X au moyen de synthèses de Fourier tridimen- 
sionnelles, grâce à la présence des atomes lourds de phosphore et de soufre. L’affi- 
nement des positions atomiques a été effectué sur machine Pallas, par la méthode 
des moindres carrés, en utilisant les 1762 réflexions indépendantes observées. 
Les résultats acquis jusqu’à présent ne sont pas encore assez précis pour qu’on 
puisse en déduire la nature des liaisons autour du phosphore. 


La réactivité des organophosphorés de structure (1) est conditionnée 
par la nature de l’atome Ÿ et par celle des groupements A et B 


A | 
/M—C Y = O ou S ou Se, C—OR, X. 
B/! 
. 
(1) 
f 
D. F. Ieath (*) et d’autres chercheurs (*) ont montré que la vitesse 
d’hydrolyse en milieu alcalin ou de solvolyse est plus élevée pour les 


dérivés oxygénés (Y — O) que pour les dérivés soufrés (Y — S). 


D'une façon générale, on observe que la réactivité des organophosphorés 
vis-à-vis des agents nucléophiles est d’autant plus grande que À, B et Y 
sont plus électronégatifs. 


Certains d’entre nous (*) ont signalé que la vitesse de réaction des 
composés de la forme (11) sur la trinéthylamine évoluait elle aussi avec 
l’élcctronégativité de A et de B, mais variait en sens contraire de l’électro- 
négativité de Ÿ seulement dans les solvants aprotiques. 


Ë \ %, A 


O as 
RL _ 


N L rt 
PA [NC 
B A ee 


ÿ 
(I) 


Bien que les réactions envisagées (hydrolyse, solvolyse et quaternisation) 
s’efcctuent sur des atomes différents (phosphore ou carbone), il nous a 
paru souhaitable de connaître la répartition des charges électroniques de 
la molécule et plus particulièrement celles fixant la nature de la liaison P(Y). 
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Nous avons choisi, en vue de cette étude, quelques organophosphorés (II), 
(IV), (V) et (VI), de structure relativement simple, constituant une série 
homogène, et se présentant sous une forme cristalline satisfaisante. 


(Cs NS di ne (Ge H;}° P—OCILL, (Ce H;)2 P—SCIL, 
| Ÿ ÿ 


O S Se O 
(III) (IV) (V) (VI) 


Les composés (III), (IV) et (V) ont été préparés selon le cas par action 
de l’oxygène (H:0:), du soufre ou du sélénium sur le O-méthyl diphényl 
phosphinite obtenu lui-même par action du chlorure de diphényl phosphine 
sur le méthanol en présence de pyridine. 

7 OU) Fo 


pyridine D S 


(CsH;)2P—C1+ CILOU TS (CH): P—OCH, + (AV) Fa 
NS (V } FF Sg" 


Le composé (VI) a été préparé à partir de (IV) selon une méthode déjà 
décrite (*). Il fond à 5r°. 

L’étude suivante, qui porte sur le composé (IV), conduit à la détermi- 
nation approximative de la structure de ce composé à l’état cristallin. 
Les cristaux sont obtenus par évaporation lente de la solution dans le 
cyclohexane, à température ordinaire. Ils ont la forme d’aiguilles mono- 
cliniques dont l’axe d’allongement est dirigé suivant l’axe «a. Les para- 
mètres de la maille sont les suivants : 


a—=11,8; +o,0oÿ; b—:12,50 +o,ob; c= 9,49 + 0.05 À; 


B—iio0+i0 (ACnKa—:1,5405 À). 


Le réseau réciproque a été exploré au moyen de diagrammes de 
Weissenberg effectués en équi-inclinaison, autour de l’axe a, jusqu’à un 
angle de 459. On a ainsi enregistré 1762 réflexions indépendantes. Les 
extinctions systématiques sont celles du groupe de symétrie P 2,/a. Il faut 
supposer quatre molécules par maille pour obtenir un accord satisfaisant 
entre la densité théorique D, = 1,24 + 0,02 g.cm””, et la densité mesurée, 
D, = 1,26 + 0,03 g.cm *. | 

Le diagramme de Patterson calculé dans l’espace à trois dimensions a 
permis de déterminer la position des atomes de phosphore et de soufre. 
Le diagramme de densité électronique cffectué ensuite avec les phases 
calculées à partir de ces deux atomes a conduit aux positions des atomes 
d'oxygène et de carbone. Les positions atomiques données dans le tableau 
ci-joint ont été obtenues après aflinement par la méthode des moindres 
carrés appliquée à toutes les réflexions observées. L’aflinement n’a pas 
porté sur les facteurs de température atomiques individuels. Le rapport 
résiduel a, dans ces conditions, la valeur R = 0,21. 
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R = 0,21; B = 3,6 À?. 


2: y 

a b C 
Sie laura its 0,190 0,427 0,217 
Proc 0,237 0,307 0,121 
Or same 0,306 0,318 0,101 
CR nan ous 0,384 0,404 0,010 
Cisrieerestese 0,267 0,185 0,230 
Crimes 0,367 0,120 0,242 
Cia 0,384 0,026 0,329 
Cha ssmedracetes 0,297 —0,006 0,392 
Césaire: 0,197 0,060 0,380 
Css maddisauies 0,175 0,158 0,296 
uns sise 0,119 0,274 _—0,069 
Due seance 0,012 0,329 —0,124 
dose —0,077 0,301 —0,272 
Creer. 2 —0,045 0,223 —0,354 
Coast 0,066 0,164 —0,294 
anne nent 0,153 0,193 —0,147 


Ces calculs ont été réalisés sur machine « Pallas » 32 K (programmation : 
B. Rérat et C. Rérat). L’atome de soufre a pu être distingué de l’atome 
de phosphore grâce à une étude bidimensionnelle effectuée simultanément 
par G. Lepicard sur le composé (V}), de même formule, mais où le soufre 
est remplacé par un sélénium. L’atome de sélénium a été identifié facilement 
grâce à sa densité électronique élevée, et l’on a admis que ces deux atomes 
occupent les mêmes positions dans les deux molécules. L’atome de phos- 
phore a une structure tétraédrique. La précision obtenue sur les positions 
atomiques n’est pas encore suffisante pour qu'il soit possible de donner 
les longueurs de ses liaisons covalentes avec une marge d’erreur inférieure 
à o,1 À. Par conséquent il est difficile d’en tirer déjà des conclusions sur 
la nature de ces liaisons. Afin de préciser les positions atomiques, des 
calculs d’aflinement seront entrepris prochainement en tenant compte des 
facteurs de température atomiques individuels. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() D. F. HEATH, J. Chem. Soc., 1956, p. 3796. 

() FF. W. Pzapp et J. E. CasipA, J. Écon. Entomol., 51, 1958, p. 800. 

() T. NGUYEN TAN, C. CLERGUE, E. LARRUAT et P. CHABRIER, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1964, p. 1407. 

(*) P. Cuasrier et T. NGauyEN TrANu, Comples rendus, 258, 1964, p. 3738. 


(Laboratoire de Cristallographie, C. N. R.S., 
1, place ÀAristide-Briand, Bellevue, Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Décomposition thermique du fluorure d’indium 
trihydraté. Note (*) de M. Gux Meruaxr, Mme Cocerre Beuixski et 
M. François Lacau-KERaLy, présentée par M. Jean Lecomte. 


Le fluorure d’indium trihydraté, InF:, 3H:0, chaufté à l'air, s’hydrolyse en 
donnant successivement l’hydroxyfluorure, In:F;:(O0H), l’oxyfluorure InOF et 
l’oxyde In: O. 


D’après E. N. Deichman et I. V. Tananaev (*), la décomposition ther- 
mique de InF;, 3H,0 s’effectucrait à 140-1600C selon le schéma suivant : 


2in F3, 3 HO —} In, F,0, H, O + 4H 0. 


A plus haute température (4350C), se formerait l’oxyfluorure In: F: Os : 


In: F, O, IL O 7 In: Fs O: + 2 IF. 


Enfin, la calcination à 1000°€ donnerait l’oxyde d’indium In: 0. 


D’autres auteurs, F. Ensslin et H. Dreyer (*), concluent à la formation 
du fluorure anhydre InF; après chauffage à 1500C du fluorure trihydraté 
InF;, 3H,0, en se basant sur la variation de masse observée (23,72 %). 


Nous avons préparé InF;, 3 H0 par mise en solution à chaud de l’oxyde 
In, O; dans une solution d’acide fluorhydrique à 40 %. Au refroidissement, 
le fluorure InF;, 3H:0 cristallise. Après filtration, le sel a été séché 
à l’air. 

L’indium a été dosé en calcinant à goo°€C, à l’air, du fluorure contenu 
dans un creuset de platine. L’hydrolyse est totale ct l’oxyde In:0, reste 
dans le creuset. 


Le fluor a été dosé par gravimétrice du chlorofluorure de plomb PBCIF, 
après séparation du fluor sous forme de H,S1F;, par entraînement à la 
vapeur d’eau en milieu perchlorique, à 140-1500. 


L'analyse de In F;, 3 H:0 donne les résultats suivants : 


In. E 
D ÉTOUVÉ ss susaamamate 50,65 25,35 
VS CAICULÉ:: ads sa 50,82 25,24 


La thermogravimétric à l’air de InF;, 3H,0, effectuée à une vitesse 
de chauffe de 1500C/h, ayant mis en évidence la formation d’un composé 
intermédiaire, nous avons, pour préciser la nature de cette phase, chauffé 
à l’air du fluorure InF;, 3H,0, contenu dans un creuset de platine. La 
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masse reste constante jusqu’à 90°C. À ro00C, la décomposition a licuet 
l'attaque d’un verre de montre posé au dessus du creuset de platine, 
indique qu’elle est accompagnée d’un départ d'acide fluorhydrique. La 
variation de masse observée atteint 24,1 %. En continuant à chauffer 
à 2150C, la variation de masse résiduelle a été de 0,1 Y. 
L'analyse du composé intermédiaire donne : 
In — 67,06  ; F= 929,65 %. 


Ce qui correspond à 2,5 atomes de fluor pour 1 atome d’indium. 


3 


tps. de chauffe 
en h. 


3152C 380-c 


variation de 
masse en #% 





Vitesse de chauffe : r5oc0/h. 
Débit d’air : 10 bulles en 55. 
Déroulement du papier : 60 mm/h. 


"étude de son spectre d’absorption infrarouge a permis de préciser 
la formule de ce composé. Ce spectre d’absorption a été tracé entre 4 000 
et 55o em *, sur un spectromètre « Perkin-Elmer 421 » à deux réseaux, 
le produit étant mis en suspension dans l’hexachlorobutadiène. Dans la 
région spectrale allant de 3 800 à 2 5oo cm ‘, les spectres infrarouges 
des fluorures d’indium hydratés présentent une bande très large, s'étendant 
de 3 700 à 2 700 cm *. Par contre, si l’on examine le spectre du produit 
de décomposition, il apparaît à 3 570 em‘, une bande très aiguë, due à la 
vibration de groupements O-H libres. La forme ct la fréquence de vibration 
de cette bande permettent de penser, en se référant à d’autres 
travaux [(*), (*), (°)], qu’il s’agit du pic d’absorption d'ions hydroxyles. 
Ce qui, étant donné les résultats des analyses précédentes, donnerait 
à ce corps la formule moléculaire suivante : In, F;, (OH). 
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Le spectre X de In: F;,(OH) est celui d’une phase bien cristallisée. 


Specire X de In:F; (OH). 


d(A). I. d'(i). I. d(i). I. d(i). I. 
D OPicsie FF DES uns m O0 Lu m OO Ce Î 
DB xs F ddr esse m LOIS sec m 124 une ff 
25036. m 1,800...... F LA Î 
D ATaceei Î 7195 m OP f 
dise O7 m LOS fft 


Si l’on continue de chauffer le fluorure In: F;,(OH) à l’air, au-dessus 
de 2550, le produit initialement blanc jaunit faiblement, et l’attaque du 
verre met en évidence un nouveau départ de HF. Cette nouvelle phase 
est difficile à isoler pure car, l’hydrolyse se poursuit et conduit à l’oxyde 
In: 0;. On obtient, d’après les spectre X, des mélanges de la phase nouvelle 
avec In: F; (OH) ou In, 0;. | 

En opérant à 320°C, nous avons obtenu un spectre X de cette phase 
presque pure. L'analyse chimique donne 


In — 56,95 * ; Ft 


D’après le spectre X, In:0, est présent en très faible quantité et le 
spectre infrarouge ne présente aucune bande d’absorption entre 3 800 
et 2 5oo cm *. 


Nous sommes conduits à attribuer à cette phase la formule mOF. 


Speclre X de InOF. 


d(Â) Ï, d(Â). Ï d(A). I. d'(Â). [. 
HITS cr ecses m RS fff 1070 Ï 1,9208:::::. 
days FF 1090 F 09958 Î 1,20 lestets Î 
D ODissra ss FF 1,800...... fff 939 sise Î 1,238 Î 
DOS m 170 ds f UD PE Î 1,228 cuve fff 
2:50: m 70e Î ADD es Î DID Î 
D m 70e Î AIO sis fft 1170655, Î 
DO rsoras fff 1,027 fff ASE van fff TT ue Î 
D lisses Î OISE Î 03e us m 

D Oise fff 1,606...,... Î 120905 fff 

DOS es F 59e Î 159795 tt m 


Des résultats qui précèdent, il semble qu’on puisse conclure que, contrai- 
rement aux affirmations précitées, la décomposition thermique du fluorure 
d’indium trihydraté, InF,, 3H:0, s’effectue entre 100 et 2500C, à l'air 
libre, selon le schéma suivant : 


2 In F;, 3H,0 + In,F, (OH) —+ ITF —+- 5 IL, O. 


L’hydroxyfluorure In:F;,(OH) résulterait d’une hydrolyse par l’eau 
de cristallisation de InF;, 3H:0, car cette décomposition s’observe 
également en atmosphère inerte et sèche. 
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Au-dessus de 2500C, l’hydrolyse se poursuit par la vapeur d’eau atmo- 
sphérique pour donner l’oxyde In:0; comme produit ultime de décompo- 
sition, en passant transitoirement par l’oxyfluorure InOF, difficile à isoler 
pur, 

In, F,(OI) +HO —> 2nOF +31, 
29MOF+HO — ImO;+21IlIFr. 


Ces deux dernières réactions ne s’observent pas en atmosphère sèche. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() E. N. DErcHMAN et I. V. TANANAEV, Khim. Redkikh. Elementov, Akad. Nauk 
S. S. S. R., Inst. Obshch. i Neorgan. Khim., 1, 1954, p. 95-ro1. 

(?) F. EnssziN et H. DREYER, Z. anorg. allgem. Chem., 249, 1942, p. 120. 

(5) K. NakaAMorTo, Infrared spectra of. Inorganic and coordination compounds, John 
Wiley and Sons, Inc., New York. 

(*) C. CABANNES-OTT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 355. 

(5) C. CABANNES-OTT, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2825. ‘: 


(Office National d'Études et de Recherches Aérospatiales, 
29, avenue de la Division Leclerc, Châtillon-sous-Bagneux, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la structure et les propriétés des composés formés 
par l’alumine avec les oxydes des éléments du groupe II B. Note (“*) de 
M. François Corn et Mile Jeanne Tuéry, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Quatre phases nouvelles sont mises en évidence dans les systèmes Al:0:-CdO 
et Al:0:-HgO. Leurs structures sont déterminées. Compte tenu de la volatilité 
des oxydes de métal IIB, certaines de ces phases sont d’une surprenante stabi- 
lité thermique. Les résultats obtenus complètent l’étude des systèmes formés par 
l’alumine avec les oxydes volatils des éléments du groupe II B. 


1 


Dans plusieurs publications précédentes [('}), (*), (*)] nous avons exposé 
les principaux résultats obtenus dans l’étude du système A1,0,-Zn0. Nous 
nous proposons dans cette Note d'étudier les deux autres systèmes alumine- 
oxydes des éléments du groupe II B, A1 O0,-Cd0O et ALO.-HgO. 

Nous avons mis en évidence quatre composés nouveaux. 

19 Dans le système A1:0,-CdO, le composé le plus riche en oxyde de 
cadmium a pour formule CdAl;0, ou Al:0,.Cd0. La meilleure méthode 
de préparation consiste à chauffer un mélange équimoléculaire d'oxyde de 
cadmium et d’alumine y. L’aluminate CdAl:0, commence à se former 
dès 8000C : il peut également être obtenu à partir d'oxyde de cadmium 
et d’alumine 4, mais la réaction se produit à plus haute température. 
La structure de CdAl,O, est rhomboédrique de type phénacite Be, S10.. 
Le diagramme de Debye-Scherrer de cet aluminate est tout à fait analogue 
à celui d’un composé de type phénacite : la willémite Zn:S10, (fig. 1). 

Les paramètres des mailles cristallines sont les suivants : 


Be, SiO, (:). Zn, SiO, (s). CdAL,O,. 
[= 7,68 À, [—8,63À, [— 8,801 À, 
a — 108° 01. a —107° 45". a — 1073840". 


Nous n’avons jamais observé le composé CdAlO, de type spinelle 
signalé par certains auteurs (*). Le domaine d’existence de CdAl.0, 
s'étend jusqu’à la fusion. | 

20 Par chauffage prolongé à des températures de l’ordre de 950-1000°C 
de l’aluminate CdAl,:0,, on obtient un deuxième composé plus riche en 
alumine. Celui-ci peut également être préparé en chauffant entre 800 
et 8500C des mélanges en proportions convenables d’oxyde de cadmium 
et d’alumine y. Son obtention à l’état rigoureusement pur est très difficile. 
Cependant, les mesures de la perte de poids ainsi que l’analogie des 
diagrammes de Debye-Scherrer de ce composé et de l’aluminate de 
calcium 2A1:0;,.CaO nous ont permis de lui attribuer la formule 
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Diagrammes de Debye-Scherrer (rayonnement monochromatique À K; Co). 


(a) de l’aluminate CdAlO;; 
(b) de la willémite Zn:SiO:. 


2A1,0,.Cd0O : il cristallise dans le système monoclinique. Nous avons 
déterminé les paramètres de la maille élémentaire 


a — 12,68 À, 
b— 8,86 À, 
c— 5,40 À, 
6 —105°59 


C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 20.) Série C — 79 
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Pour l’aluminate de calcium CaAl,O; (*) : 


u—= 12,89 À, 
b— S,88 À, 
a EE 
8 — 105°03/. 


Il se décompose au-dessus de 1150°C en donnant naissance à de l’alu- 
mine & et à l’aluminate CdAL,O.. 


30 Par chauffage à des températures comprises entre 1000 et 11500, 
le composé 2A1:0,.Cd0O s’appauvrit en oxyde CdO et donne naissance 
à une troisième phase beaucoup plus riche en alumine. On peut l’obtenir 
directement en petite quantité à partir de l’oxyde de cadmium et de 
l’alumine « à la température de 11560C. Cette phase est de type alumine 8: 
les paramètres de la maille hexagonale élémentaire sont les suivants : 
a— 5,63 À, 

c— 22,58 À. 


Par analogie avec les phases de type alumine 3 rencontrées dans d’autres 
systèmes tels Al:0,-CaO, A1:0;,-BaO, ALO;-PbO, etc., nous pensons 
pouvoir lui attribuer la formule 6AI,O;. CdO. 

4° Nous avons également mis en évidence une phase de type alumine ÿ 
dans le système ALO;,-Hg0. Nous l’avons obtenue par fusion instantanée 
au four à image de mélanges d’alumine « et d’oxyde HgO. Nous admettons 
pour ce composé la formule 6ALO,.HgO : les paramètres de la maille 
hexagonale élémentaire sont les suivants : 

a— 5,58 À, 
c = 22,68 À. 


Cette phase une fois formée est relativenmient stable : c’est seulement 
après un chauffage de plusieurs jours à r0000C qu'il est possible d'observer 
sa décomposition en alumine « et oxyde de mercure qui se volatilise. 

La. grande: stabilité des phases de ce type a:déjà été observée dans 
l'étude d’un autre système à base d’alumine et d’oxyde volatil : le système 


alumine Al:O.-oxyde de sodium Na:0 [(*), (*)]. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() F. CouiN et J. THÉRY, Comples rendus, 261, 1965, p. 314r. 

() J. THÉRY et F. CouIN, Comples rendus, 261, 1965, p. 3526. 

() F. CouiN et J. Tnéry, Rev. Chim. min., 3, 1966, p. 121. 

() W. L. BrAGG et VW. H. ZACHARIASEN, Z. Krislallog., 72, 1950, p. 518-598. 

() H. HAHN, G. FRANK, W. KLINGER, A. D. STOoRGER et G. STORGER, Z. anorg. allgem. 
Chem., 279, 1955, p. 241. 

(5) Boyxo et Wisxyi, Acta cryst., 11, 1955, p. 441. 

() J. THÉRY et D. BRIANÇON, Comples rendus, 254, 1962, p. 2782. 

(*) J. THÉRY et D. BRIANÇON, Rev. Haules Temp. et Réfract., 1, 196%, p. 221. 


(Laboraloire de Vitry du C. N.R.S., 
15, rue Georges Urbain, Vitry-sur-Scine, Val-de-Marne, 
Laboratoire des Hautes Températures de la Faculté des Sciences de Paris.) 
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CIIMIE MINÉRALE. — Sur quelques composés nouveaux formés par le 
rutile TiO:, avec des oxydes de métaux trivalents et tétravalents. Note (*) de 
Mlle Anne-Marie Laus, MM. Dane GoLnB8EerG et ALExANDRE REvcoLEvscmi, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Des composés de formule générale A:TiO; et BTi:O4 ont été obtenus dans les 
systèmes formés par l’oxyde de titane TiO: avec des oxydes de métaux trivalents 
A:0: (A = Al, Ga, Fe, Cr) et tétravalents BO: (B = U, Th, Ce). La structure 
des composés A:TiO; est de type pseudo-brookite; celle des composés BTi:O: est de 
type brannerite. 


Nous nous proposons, dans cette Note, de décrire les structures et les 
propriétés des composés de type A;,TiO; et BTi:0,; rencontrés dans les 
systèmes formés par l’oxyde de titane TiO: avec des oxydes de métaux 
trivalents A:0, ou tétravalents BO.. 


Te AL2TIOS Ga;TiOs 


Ga:TiOs 
+ 
Ga20; 





TiO> + Al)0 Ti02 + Ga203 | 
, | : | \ 
Ti0) 25 50 75 Al20 TiO 25 50 75 Ga0 
moles % Al203 ; . moies 4 Ga20; 5 
a. b. 
Fig. 1. — Diagrammes d’équilibre des systèmes 
TiO:-Al: O: (a) et TiO:-Ga: O: (b). 
1. Comrosés A,T10;. — Ils se rencontrent dans les systèmes formés 


par l’oxyde Ti0:, d’une part avec des oxydes de métaux du groupe (III b), 
d'autre part avec des oxydes des éléments de transition. 


19 Stabilité des composés. — a. À — métal du groupe (III b) (Al, Ga, In) : 
‘Le composé Al, TiO; (') peut être préparé par calcination à une température 
supérieure à 12000C du coprécipité d’oxydes hydratés obtenu par action 
de l’ammoniaque sur un mélange de solutions des chlorures de titane et 
d'aluminium. Il est stable de 1200°C jusqu’à la fusion au voisinage 
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de 185o0C. Au-dessous de 12000C il subit une décomposition eutectoïde 
en donnant naissance au rutile et à l’alumine 2. Ce composé est sensi- 
blement stæœchiométrique. 


Le diagramme d'équilibre du système rutile-alumine que nous avons 
établi comporte, outre le composé équimoléculaire, des phases nouvelles 
à teneur plus élevée en alumine et stables uniquement à haute température- 
(> 18000C) (fig. 1 a). 

Le composé Ga;T10; est obtenu par réaction à l’état solide à une tempé 
rature supérieure à 1300°C entre l’oxyde de titane TiO, et l’oxyde de 
galllum 5 Ga:0,. Il est stable de 1300°C à la température de fusion 
:(15809C environ). Au-dessous de 13000C, il se détruit par réaction eutectoïde 


Tee Te CroTiOs Tee 


ne Tn-20202n. | TinO2n1 Tia0s 
v 


gt, qe, 





TiO2 50 Fe20; TiO2 50 Cr20; TiO) 50 Ti203 
a. b. c. 
Fig. 2. — Représentation schématique des diagrammes d’équilibre 


des systèmes TiO:-Fe:0: (a), 
TiO2-Cre O: (b) et TiO»-Ti: O: (c). 


pour donner naissance à une phase X plus riche en titane et à l’oxyde de 
gallium. En effet, le diagramme d’équilibre rutile-oxyde de gallium que 
nous avons établi comporte, outre le composé Ga:TiO;, une phase X riche 
en titane stable dans un certain domaine de température (1100-1600°C) 
et de composition (fig. 1 b). Le composé Ga; TiO; est sensiblement stœchio- 
métrique. 

Le composé In, T10; n’a pu être préparé. 

b. À — métal de transition (Fe, Cr) : Nous préparons le composé Fe, T10;, 
déjà connu (*), par coprécipitation par l’'ammoniaque à partir des chlorures 
de fer et de titane. Ce composé est stable de la température ordinaire 
jusqu’à 12000C environ (apparition de Fe**). Il ne subit pas de décompo- 
sition eutectoïde à basse température (fig. 2 a). 

Le composé Cr: TiO; n’existe pas à l’état pur. Il peut être stabilisé par des 
traces de fer ou aluminium. Des phases riches en oxyde de titane de formule 
générale Ti, »Cr:O:,-; (4<n<9) analogues aux sous-oxydes de 
titane T1,0.,,_, ont été décrites (*) (fig. 2 b). 
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Signalons l’existence du composé Ti; 0; qui peut être considéré comme le 
composé équimoléculaire du système oxyde de titane Ti0:-sesquioxyde 
de titane Ti,0,. On rencontre d’autre part dans ce système toute une série 
de sous-oxydes de formule générale Ti,0:,_1 (fig. 2 c). 


20 Structure des composés. — A l'exception de Cr,TiO;, tous les 
composés À: TiO; étudiés ont des structures se rattachant au type pseudo- 
brookite. La maille du composé Fe, TiO; est orthorhombique (*). Nous 
avons précisé la structure du composé ALTiO; (*) et déterminé celle du 
composé Ga:T10;. Les mailles cristallines sont orthorhombiques toujours 
de type pseudo-brookite. Enfin, l’oxyde Ti,0; possède une structure 


4 


Te - ThTi206 


N ThTi20$ 
A ThTi20g + ThO2. 


CeTi20$ + CeO, 


œ ThTi,06 


+ & ThTi20g + ThO2 
TiO> 





TiO2 25 50 75 Ce0) Ti02 25 50 75 ThO2 
moles Z? CeO) moles % Th0 
a. b. 
Fig. 3. — Diagrammes d'équilibre des systèmes 


TiO:-CeO: (a) et TiO:-ThO; (b). 


monoclinique type pseudo-brookite légèrement déformée (“). Le tableau 
ci-dessous donne les paramètres des différentes mailles cristallines. 


a. b. c. d. 

AISPIO EL LL osseuses 9; 46 3 ; 60 9; 65 ms 

Ga FO sis sise larmes 9, 80 3,61 10,00 — 

Fes LORS Sri en trouene 9,81 3:79 9,95 — 

ÉLTIO; (ELOS ss isi vers issas ne 9, 82 3,78 9,97 910 
2. ComPosés BTi:0;. — Ils apparaissent dans les systèmes Ti0.:-UO:, 


T10:-CeO; et T10,-ThO; (*). Ces composés n’existent donc que si le métal B 
possède un rayon ionique supérieur à 0,94 À. Ils n’existent pas en particulier 
dans le système Zr0:,-TiO.. Le composé ThTi:0, peut être préparé par 
coprécipitation par l’ammoniaque à partir des solutions de nitrate de 
thorium et chlorure de titane. Par chauffage du coprécipité à r0000C, 
on l’obtient sous sa forme x. Cette forme donne naissance à 1300°C à la 
forme de haute température 8 (fig. 3 b). Le composé CeTi:O, est préparé 
d’une manière analogue. Il n’existe que sous une seule forme $ analogue 
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à 3 ThTi:O,. Il est instable au-dessous de 13o000C. Il se décompose en 
TiO: et CeO: par broyage suivi de chauffage à 1o000C (fig. 3 a). 

Structure des formes $ ThTi:0O, ei CeTi:0;. — L'étude des diagrammes 
de Debye-Scherrer permet d'aboutir à une interprétation de la structure 
plus satisfaisante que celle précédemment proposée (*)}. Les structures 
sont de type brannerite (*) (UTi,0,;) et les mailles cristallines monocliniques 
possèdent les paramètres suivants : 


a. b. c. d. 
THE OËS. 5 nsnee ess ua 9,80 3,83 7,05 _ 118955 
Celaia riesator 9,84 3,95 6,91 119915 
Or Obisissietaesnieesente 9, 87 3,70 6,95 119930 


(*) Séance du 7 novembre 1966. . 

() S. M. LANG, C. L. FILLMORE, L. H. MAxWELL, J. Research N. B. S., 48, n° 4, 1952, 
p. 301. 

() M. D. KARKHANAVALA et A. C. Momin, J. Amer. Cer. Soc., 42, n° 8, 1959, p. 399. 

() S. ANDERSON et L. JAHNBERG, Arkiv. Kemi, 21, n° 39, 1964, p. 413. 

(*) L. PAuULING, Z. Krisi., 73, 1930, p. 97. 

(5) M. HAMELIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1421 et 1958, p. 1559. 

("») S. ASBRINK et À. MAGNELI, Acia Cryst., 12, 1959, p. 575. 
() M. PEREZ Y JorBA, H. MoNDANGE et R. CoLLONGUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, 
p. 79; Silicates industriels, 6, 1961, p. 1. 

(“) J. E. PATCHETT et E. W. NurriELp, Canadian Mineralogist, 6, 1960, p. 483. 


(Laboratoire de Vitry du C.N.R.S., 
15, rue Georges Urbain, Vitry-sur-Seine, Val de Marne, 
Laboratoire des Hautes Températures, Faculté des Sciences de Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Deux nouveaux composés sulfo- et sélénio-phosphorés 
de l’indium : In(PS,), et In(PSe:):. Note (*) de M. Jacques Kausu Ko, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Par combinaison directe d’indium, de soufre et de phosphore, ou par réaction 
de In:S: sur du soufre et du phosphore, on n’obtient qu’un seul composé défini, 
cristallisé, de formule In (PS:):. Par chauffage sous vide, il se dissocie en P:S; 
volatil, et In;:S L’homologue sélénié In (PSe:): est également décrit. 


Dans la colonne III A de la classification périodique des éléments, 
À. Weiss et H. Schafer ont décrit le thio-orthophosphate de bore BPS, (') 
et le thio-orthophosphate d'aluminium AIPS, (*). Nous avons voulu 
obtenir des composés analogues avec les éléments plus métalliques de 
cette colonne, à savoir l’indium, le gallium et le thallium. La présente 
Note ne traitera que des résultats obtenus avec l’indium. 

Que nous partions des éléments (phosphore rouge, indium et soufre) 
ou du sesquisulfure d’indium, et quelles que soient les températures et 
la durée de chauffe, les préparations correspondant à la formule InPS, 
n’ont abouti qu’à un mélange de phases. Ce mélange contient des cristaux 
lamellaires jaunes et du sesquisulfure d’indium acajou. Toute préparation 
contenant un atome de phosphore pour un atome d’indium et plus de 
quatre atomes de soufre conduit toujours aux deux phases citées plus 
haut et à un excès de soufre. 

C’est pour les mélanges contenant deux atomes de phosphore pour un 
atome d’indium et plus de quatre de soufre que nous obtenons, après 
chauffage, un composé homogène jaune citron, cristallisé en lamelles 
onctueuses, en présence d’un excès de soufre. | 

La synthèse se fait dans des ampoules de silice scellées sous vide. On 
peut partir, soit des éléments soufre, phosphore rouge et indium, soit 
d’un mélange de sesquisulfure d’indium, de soufre et de phosphore. 
Le composé n’est obtenu pur qu’en présence d’un excès de soufre. Le 
mélange est porté à 500€ pendant trois jours, à 8000C pendant un jour, 
puis enfin à g5o°C pendant deux jours. Une montée très rapide de la 
température provoque des explosions. En dessous de go0°€, la combi- 
naison ne se fait pas. L’excès de soufre est ensuite éliminé par distillation 
sous vide à 3o00C. Nous obtenons ainsi un composé pur cristallisé en larges 
lamelles jaune citron, très brillantes, onctueuses au toucher. 

Dans le cas du dérivé sélénié, nous avons été gêné par le fait que toutes 
les phases en présence sont noires [In,Se;, Se et In(PSe,):]. Aidé par les 
clichés de rayons X nous avons isolé dans les mêmes conditions le 
composé In(PSe,); attendu. Il cristallise également en larges lamelles 
brillantes et onctueuses, mais de couleur noire. 
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Ces formules ont été établies par analyses chimiques dont nous donnons 
ci-dessous les résultats. 


In(PS.).. In(PSe.).. 
En A … _"/ 
Théor. Exp. Théor. Exp. 
FC) 20,31 20,28 EN A Pr 12,58 12,60 
M): 37,63 37,51 MOV):sssts2s 23,30 23,21 


SCO siss 42,06 42,15 Se (%)........ 64,12 64,17 


Nous donnons ci-dessous la lecture des principales raies de diagrammes 
de Debye et Scherrer de ces deux composés. 


In (PS.).. In(PSe.).. 
qq a  " 
Intensité. d(A). Intensité. d(A). 

FOdrssssdenss 6,70 MP: esse 6,59 
Eee ee ne are G,47r Mises ssic 0, di 
Diderscereidans 3,59 MÉSSS.S. 2.8 2,87 
Din se ee cos 3,13 Mia 2,29 
Émis ses 3,01 ME ses 1,82 
issues ce 2,70 Miss seusse 1,68 
Fes sites 2,58 lisses ess à 1,61 
loévémessodile.. 2,46 Fiac 1,56 
RE 2,41 Pistes 1,51 
Hesse uses 1,89 Mis. se 1,23 
ME emeuex 1,75 IP: sesdess Liti 
St es dates 1,69 lis souaesais . 0,91 
IDE esse dsiease. 1,62 0, 89 
Ms ciraserendese 1,19 
MES ialiscouc 1,13 
RE 1,07 


(*) F, forte; mF, moyennement forte; f, faible; mf, moyennement faible; ff, très faible. 


Le composé In(PS.); est d’une très grande stabilité vis-à-vis des acides, 
même très forts. L’eau, les acides chlorhydrique et nitrique fumants 
sont sans action à froid comme à chaud. L’eau régale ne l’attaque que très 
lentement à l’ébullition. L’eau oxygénée à 110 vol est sans action. 

Il est sensible aux halogènes. En solution saturée dans le sulfure de 
carbone, l’iode est sans action, mais à l’état solide et à chaud In(PS;): 
est détruit en donnant un résidu blanc cristallin et un distillat liquide 
violet. L’eau de brome et le brome liquide le détruisent en laissant un 
résidu blanc. L’addition d’eau oxygénée à l’eau de brome permet de le 
dissoudre totalement et rapidement. C’est par ce procédé que nous avons 
obtenu sa solubilisation pour doser ses constituants. L’action du brome 
vapeur conduit à un liquide violet d’odeur très aromatique et un résidu 
blanc cristallisé comme dans le cas de l’iode. Les équations d’halogénolyse 
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sont en cours d'étude. L’ammoniaque et la potasse à 40 % l’attaquent 
à chaud avec dépôt d’hydroxyde d’indium In(OH):. 

In(PS;:): chauffé sous une pression de 10 * mm de mercure est stable 
jusque vers 6500C. À 7500, il se dissocie en donnant du sesquisulfure 
d’indium In,S, et un sulfure de phosphore de formule P;,S; : 


750 °C 
2 In (PS; }: — P,S; + In, S:. 


Le sulfure de phosphore constitue le distillat qui se dépose dans la 
zone froide pendant la thermolyse. Sa formule a été établie par analyse 
chimique. D’autre part, nous l’avons synthétisé en chauffant les éléments 
dans une ampoule de silice scellée sous vide. Le produit de synthèse et le 
distillat ont le même point de fusion qui est de 224 + 10C. Ils ont égale- 
ment le même diagramme de Debye et Scherrer. Le sulfure de 
phosphore P,S; a été découvert par Boulouch (*) en 1904 et sa structure 
cristalline décrite par S. Van Houten et E. H. Wiebenga (*) en 1957. 


Le composé In(PS.); est également très stable par chauffage à l’air 
libre et le remplacement du soufre par l’oxygène ne commence que 


vers 6500C. 


Nous proposons la formule développée suivante correspondant à la 
forme dimère [In(PS.);]: 
(S: NE 7 (PS2) 
(Sa DA Ps, ) 


Cette formule développée rend conte de la trivalence de l’indium, 
contrairement à la formule brute monomère. Notons que la liaison directe 
indium-indium figure aussi dans la structure cristalline du sulfure d’in- 
dium In:5:. Schubert et coll. (*) ont montré que ce sulfure possède le 
type cristallin de Hg, Cl, et admet un groupement tétravalent di-indium. 


L'existence de ce groupement est également admise dans la structure 
des halogénures complexes d’indium In;X.,, soit 


re à 
x” NX 


L’analogie entre la formule développée que nous proposons pour 
[In(P$:):]: et celles des halogénures complexes laisse apparaître la mono- 
valence des groupements (PS:) ainsi que nous l’avions envisagée dans 
un travail antérieur (°). 

L'homologuc sélénié In(PSe,):, avec une stabilité moins grande, présente 
les mêmes propriétés que le composé soufré. Ainsi l’acide nitrique fumant 
l'attaque à chaud alors qu’il est sans action sur In(PS.,);. La thermolyse 
démarre vers 5oo°C et le mécanisme de dissociation est analogue : 


300 °C : 
2In (PSe: }» —+ P: Se; + In Se. 
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Ce séléniure de phosphore est orange sous faible couche, brunâtre en 
grand dépôt. Il est plus labile que le sulfure correspondant. Par analogie 
au composé soufré, nous proposons une formule brute dimère [In{PSe:):} 
et une formule développée du même type. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() A. Weiss et H. ScHAFER, Z. Naturforsch., 18 B, 1965, p. 81-82. 
() A. Weiss et H. ScHAFER, Naturwiss., 47, 1960, p. 495. 

(”) R. Bouzoucx, Compies rendus, 138, 1904, p. 363. 


) 

) 

(*) S. VAN HouTEN et E. H. WIEBENGA, Acta Cryst., 10, 1957, p. 156. 
(5) SCHUBERT, DoRRE et GUNZEL, Naturwiss., 41, 1954, p. 448. 

(5) J. Kamsu Kom, Thèse, 1964 (C); Annales de Chimie. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, Abidjan.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’acylation des alcoyl-3 cyclohexanones. Note (*) 
de MM. Gérarp Descotes et Yvon Quérou, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


L’acylation des énamines des alcoyl-3 cyclohexanones (1) par le chlorure d’acé- 
tyle conduit à un mélange de ÿ-dicétones isomères (III) et (IV). L'influence du 
substituant sur les pourcentages des isomères est précisée. 


L’obtention d’aminoacide substitué à partir d’acétyl-2 cyclohexanone 
selon (') pouvait être généralisée avec les alcoyl-3 cyclohexanones. En vue 
d'orienter éventuellement la fixation du groupe acétyle comme dans le cas 
des alcoyl-2 cyclohexanones, l’acylation a été réalisée sur les énamines (II) 
des alcoyl-3 cyclohexanones (1). 

Les structures des énamines (I[) sont mal connues. Seule l’énanine 
de la méthyl-3 cyclohexanone (1; R— CH;) a été récemment utilisée (*?). 
L'étude R. M. N. des énamines (I1) ne permet pas d’estimer les pour- 
centages des isomères de position. Les figures des protons éthyléniques 
sont complexes et indiquent seulement la présence d’un mélange. Les cons- 
tantes physiques des énamines (II) non séparables par chromatographie 
en phase vapeur sont résumées dans le tableau Î pour différentes 
amines : pyrrolidine (R;:=C;H;), morpholine (R:—C,;H;:0) et pipé- 
ridine (R:= C; H;i). s 


TABLEAU IL. 





O NR: O O 
| | CO. Il | _CIL. 
r— PM CII; Y : CT CII; 
Nr NR DA DAN D AN\ 
(D QD) (XII) (IV) 
É 
(LD). | R.. (°C/mm Hg). nè5, Rdt %. 
C: Hs 85/1 1,5114 89 
R=CHi. sc, : GH:0 130/15 1,503 oO 85 
| C5 Ho 140/27 1,504 8 74 
C: H: 168/,; 1,5736 . 83 
R=CEH:......... ‘ GH:0 1 56/1 1,559 2 79 
{ C5 Ho 180/:,8 1,558 5 Go 
( Ci Hs 114/2 1,507 8 84 
R=C(CH:):....... : CH:0 134/: 1,5020 78 
C5 Ho 129/1,2 1,502 8 81 


L’acylation des énamines (11) obtenues conduit à un mélange de 8-dicé- 
tones (III) et (IV) séparables par chromatographie en phase vapeur 
(Apiezon L). L'examen du tableau II montre une nette prédominance de 
l’isomère (III) dans le mélange réactionnel. Cette prédominance s’accentue 
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avec la grosseur du substituant R puisque avec le groupe tertiobutyle, 
seul l’isomère (III) est décelé à partir de l’énamine [I]; R — C(CH;);: 
R; — C: H;l. 


TABLEAU II. 


Énamines 8-dicétones 4 4 Rdt global 

(ID). KR. (III). (IV). %. 
R:—C;: Hs. CH: 78 22 18 
R:=C:H4:0....... CH: 78 22 59 
R:=C: Hi... ..... CH: 99 23 71 
R:=C; H;. C: H; 72 28 49 
R:=C:H:0....... Ce Hi; G1 39 49 
R>=C; Hio........ C: H: 56 44 3% 
R:=C;Hx. t-Bu 100 — 35 
R:=C;:H:0....... t-Bu 92 8 36 
Ro=C;Hio........ t-Bu 88 12 43 


Les structures des 5-dicétones (III) et (IV) sont établies par R. M. N. 
et par des réactions d'ouverture alcaline : 

a. Le tableau IIT indique les principaux résultats des spectres R. M. N. 
réalisés à 60 Mc/s et exprimés en 5.107° (CCI;). Sans préciser la position 
des doubles liaisons des formes énoliques de (III) et (IV) actuellement en 
cours d’étude, on peut déjà remarquer que les -dicétones (IV) ne sont 
pas entièrement énolisées et que, dans ce cas, les substituants R et acétyle 
se situeraient préférentiellement en positions diéquatoriales (J,,=— 10 c/s). 
Cette observation a été signalée récemment dans l’acylation des stéroïdes (*) : 


TABLEAU lIIl. 


H: iris 
| K 0 
m7 | 1, | 
No Gi T 
(I) (IF) 
Ô 
Û 6 (OH.10-5) % 
&-dicétoncs. (R.10-5). c/s. (CH,.10-5). énol. énol. G(H.)  cys. 6(H.). 
(III); R=CH:.... 1,02(d) 5 2,09 15,71 100 _ — — 
Ro fo94(d) 6,5)2,08 | 7 _ 
(IV); R=CH:.... LancEtd 7 aise | 16,11 6o 3,03(d) 10 
(IID);, R=CH;...  6,95(s) — 1,98e 15,42 100 — — - 
f[ 3,590 
(IV); R=CH:...  6G,95(s) - 1,7le 15,84 100 — PET 1% cJs 
(IID); R=ti-Bu.... o,gos) — 2,02 15,49 100 — — — 
0,83 (s) — 2,17 | 
(IV); R=t-Bu.... : o,87(s) — — 16,05 15 3,46(d) 7 — 
l 0,91 (s) Fi a | 


s, singlet; d, doublet; t, triplet; e, forme énolique. 


b. Par voie chimique, il est possible d'isoler par coupure alcaline des 
3-dicétones (III) et (IV) les acides cétoniques (V) et (VI) précédemment 
décrits (*) ou identifiés par leurs esters méthyliques. Enfin, la réduction 
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des acides cétoniques (V) et (VI) conduit aux acides saturés (VII) et 1100) 
déjà cités (*) pour certains d’entre eux (R — Cfi;). 


CIl;—CO—CH;—CI,—CIl,— CH (R)—Cll, CO ON, 


(M) 
CIH:—CO—CH:—CH (R)—CH:—CH;—CH—CO OH 
(VD 
(VID 
(VID 


Les constantes physiques de ces acides et de leurs esters seront publiées 
dans un prochain Mémoire. 

En conclusion, l’acylation des énamines des alcoyl-3 cyclohexanones 
permet de montrer une nette orientation de l’attaque électrophile en 
position para par rapport au substituant. Cette orientation est accentuée 
dans le cas des cétones encombrées. L’énolisation, totale pour les alcoyl-3 
acétyl-6 cyclohexanones (III) n’est que partielle pour les alcoyl-3 acétyl-2 
cyclohexanones (IV). 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() J. CHARLES et G. Descores, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, P. 102. 

() S. Hünic et M. SALZWEDEL, Chem. Ber., 99, 1966, p. 823. 

() M. GoroDETSKY, E. LEVY, R. D. Yousserven et Y. MAZUR, Tetrahedron, 22, 1966, 
Pp. 2030. 

(*) G. Leser, Bull. Soc. chim. Fr., 1901, p. 196. 

(5) R. HELG, F. ZoBRIST, A. LAUCHENAUER, H. BRACK, A. CALIEZI, D. STAUFFACHER 
et H. Scxinz, Helv. Chim. Acta, 39, 1956, p. 1269. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
E.S.C.I.L., 93, rue Pasteur, Lyon, 7°, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse A°)-hydrindène-ones-4 et d’'hydrin- 
danones-4. Note (*) de Mme Frica Weissucu, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L’hydrogénation catalytique des A5-"-hydrindène- -ones-4, diversement substi- 
tuées, obtenues par réduction par voie chimique de cyclohexène-2- -ones et de 
composés carbonylés 2, s-éthyléniques, conduit à la synthèse des hydrindanones-/{ 
correspondantes. 


La méthode de réduction duplicative, par voie chimique, d’un mélange 
de la diméthyl-4.4 cyclohexène-2-one et de la méthylvinyleétone [utilisée 
pour la synthèse de la triméthyl-3.7.7 Af®:°'-hydrindène-one-4 (‘)] a été 
appliquée à des mélanges de cyclohexène-2-ones, diversement substituées 
et de méthylvinyl ou méthylisopropénylcétone. | 

Nous avons pu ainsi synthétiser une série d’e -dicétones, d’hydrindanol-3 
ones-4 et de A:*'-hydrindène-ones-4 correspondantes selon le schéma 








R" R' R" KR’ R" KR 
NV R"” Ed NA RL 
| | + CHy=C—C=0 À, | | Fe + | | 
| : | 3 (Na) + (HE 0) CR" pe 
I , ] C=0 l Son 
O O = O 
D 
tn Lee er . 
_H,0 


O CIF: 
(D R = H, R', R’=H, R" = H ou CH: 
(D R = CH; R', R’= H, R — H ou CH: 
(ID) R =H, R', R’= CH; R = H ou CH: 


Seule la méthyl-3 cyclohexène-2-one ne nous a pas encore permis d'isoler 
de produits de réduction duplicative mixtes en quantité sullisante pour 
étudier leur structure. 

Les structures des différents produits obtenus ont été établies par voies 
chimiques et spectrographiques : infrarouge, ultraviolet, résonance magné- 
tique nucléaire et de masse [(*), (*)]. 
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a 


L’hydrogénation catalytique des hydrindène-ones a conduit à la synthèse 


d’une série d’hydrindanones-4 et d’hydrindanols-4 (*), dont seul le premier 
terme (IV) est connu ('!). 





Position relative 
par rapport 
au méthyle en 3 
ne 
Jonction du proton du méthyle 




















des cycles. en 9. en 2. 
cis 90 % 
ET ir ; +10 % 
| | ne [ | | d’un autre 
| Pdou Xi |s p 2 | | isomère 
ST Te LL d de di HS “(trans _ 
u Le O CH | sans doute) 
en R. M. N. ; 
2 isomères 
Fo A 
en eee | | . (D) cis 90 % cis cis 
D + 0 ' D * ({ (D cis go % cis trans 
O CH: O CH: | 
D M) 
2 isomères 
CH: CH: CH: CH; 
D ed ee 
nd Nr LES = . . 
li, L | | | ._ (D cis {trans cis 
“tou Ni ! (ID cis trans trans 
—CH: l'd ou Ni — CH; ( 
LT RAT D ed | 
Î | Î | 
Ô CH; O CH: 
(IT) (IV) 
CH: CH: CH: CH: 
NT. | Per 
TT -— il, SN | 
_CH " 7 | l_cx. Mélange d’isomères non identifiés 
O CH; OH CH: 
(III) (WII) 


La méthyl-3 hydrindanone-4 (IV) présente un seul pic en chromato- 
graphie en phase vapeur, qui résulte de l’isomère le plus abondant; 
elle donne une seule semicarbazone [F 208-2100, paillettes brillantes 
(alcool + eau)] (*). 

Nous pensons avoir obtenu comme isomère prépondérant, par hydro- 
génation en milieu neutre, l’isomère dont la jonction des cycles est 
en cis [{+), (5), ()] 

L'hydrogénation catalytique dans les mêmes conditions, de la A-:- 
hydrindène-one-4, synthétisée par réduction d’un mélange de cyclo- 
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hexène-2-one et d’acroléine (*), nous a conduit, en effet, à la cis-hydrin- 
danone-4, connue [(*), (*)]. 

Une étude des effets de solvants (CDCI;, C;, H;, C; H; N) sur les spectres 
de R. M. N. de nos hydrindanones, nous a permis d’établir la stéréochimie 
du proton de jonction en 9 (en x du carbonyle) et la position du méthyle 
en 9 par rapport à ce proton. 

Pour la diméthyl-2.3 hydrindanone-4 (V), nous avons séparé deux 
isomères dont les spectres de R. M. N. diffèrent dans la région des dépla- 
cements des protons des méthyles. 

Le doublet du méthyle-2 est situé à 0,92 et 1 03 p.p.m. pour l’isomère cts 
et à 1,08 et 1,22 p.p.m. pour l’isomère trans, conformément aux observations 
faites sur les cis et trans-tétraméthyl-2.2.4.5 dioxolanes (!") et sur les cis 
et trans-diméthyl-4.5 formyl-1 cyclopentènes ("). 

Il en est de même pour la tétraméthyl-2.3.7.7 hydrindanone-4 (VI) 
dont nous avons pu séparer les deux isomères : cis et trans. 

La méthode citée [('), (?)] apparaît donc comme un moyen d’accès 
général au cis-hydrindanones-4 et aux substances dérivées. 

Elle est intéressante dans la mesure où ces substances sont peu connues 
et présentent un intérêt en synthèse. | 

Les constantes, les données physicochimiques et les détails expérimentaux 
seront donnés dans un autre recueil. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(‘) J. WIEMANN et F. WEeisBucH, Comples rendus, 257, 1963,p. 1486. Nous sommes 
revenus pour cette publication à la numérotation la plus couramment utilisée. 

() F. WeisBucH, Thèse d’État, Paris, 10 mai 1966. 

() Grâce à M. Conia, nous avons pu comparer le spectre R. M. N. de notre méthyl-3 
hydrindanone-4 (IV) avec celui d’un échantillon de méthyl-3 hydrindanone-{ cis (10) 
et confirmer encore que l’hydrogénation conduit à l’isomère dont la jonction des cycles 
est en cis (note ajoutée à la correction des épreuves). 

() V. PRELOG et M. ZIMMERMAN, Helv. Chem. Acla, 32, 1949, p. 2390. 

(6) W. G. DAUBEN, J. W. Mc FARLAND et J. B. RoGAN, J. Org. Chcm., 26, 1961, p. 297. 

(6) V. F. KourcxErov et E. P. SEREBRKIAOV, J. Obch. Chim., 32, 1962, p. 426. 

() J. W. HucxeL et E. GoTH, Chem. Ber., 67, 1934, p. 2104. 

(8) Y. LE Gorric, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2250. 

(*) J. CHucxE et J. WIEMANN, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 567%. 

(1°) F. A. L. ANET, J. Amer Chem. Soc., 84, 1962, p. 747. 

() F. RouesssaAc. P. BEszin et Ÿ. M. CoxtA, Tetrahedron Leiters, 1965, p. 3310. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE, — Analogues hétérocycliques des triaryl-1.3.5 benzènes. 
Note (*) de MM. Neuxex P. Bouou-Iloi, Pigrre Jacquiuxox, François 
Péri ct Me Marre Dercy, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode de Wirth, Kern et Schmitz pour la préparation des triaryl-1.3.5 
benzènes à partir des aryl méthyl cétones a été appliquée avec succès à la synthèse 
d’analogues hétérocycliques oxygénés ou soufrés de ces triarylbenzènes, tels que le 
tri (thiényl-2)-1.3.5 benzène et le tri (coumaronyl-2)-1.3.5 benzène ; certaines 
propriétés de ces corps ont été examinées. 


Les triaryl-1.3.5 benzènes ([) constituent une catégorie d'hydrocarbures 
particulièrement intéressants, tant au point de vue des circonstances 
de leur formation (') qu’à celui de leurs propriétés physiques et chimiques 
(encore mal connues). Notre désir de mieux nous familiariser avec ces 
corps provient en outre de la possibilité de présence d’une activité cancé- 
rogène chez certains composés de ce type : si une telle propriété, signalée 
chez le triphényl-1.3.5 benzène, n’a pas été confirmée par la suite (*), 
des travaux plus récents semblent indiquer qu’un hydrocarbure plus 
condensé de ce type, le trixényl-1.3.5 benzène (1; Ar = —C;H,—C;H;:,), 


pourrait posséder une activité oncogène plus certaine (*). Nous nous sommes 


Ar Ar 


HCP 70 CeHs 
| 0 


(T) OC, He 


Ar 


donc intéressés à la préparation de certaines molécules de type (I), et 
notamment d’analogues hétérocycliques oxygénés, soufrés et azotés de 
ces triarylbenzènes. Jusqu'à présent, de tels composés hétérocycliques 
n'étaient pas connus, sans doute parce que les méthodes classiques de 
cyclisation de l’acétophénone en triphényl-1.3.5 benzène [chauffage 
à haute température ('), traitement par le chlorure de zinc (*), etc.] sont 
difficilement applicables aux analogues hétérocycliques de l’acétophénone, 
lesquels sont souvent fragiles vis-à-vis des agents de condensation sus- 
mentionnés. Récemment, Wirth, Kern et Schmitz (*) ont proposé une 
méthode nouvelle de préparation des triaryl-1.3.5 benzènes, basée sur 
la facilité de trimérisation des diéthylcétals des aryl méthyl cétones sous 
l'action du gaz chlorhydrique, ct consistant à traiter par ce dernier réactif 
un mélange d’orthoformiate d’éthyle et de la cétone appropriée (réaction A). 
Après avoir constaté que cette méthode commode présente un grand 
caractère de généralité [nous avons pu préparer ainsi, sans difficultés 
et avec de bons rendements une série de triaryl-1.3.5 benzènes compliqués 
C. IX, 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 20.) Série C — 80 
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tels que le tri (phénanthryl-2)-1.3.5 benzène (IT) ou le tri (chrysényl-6)-1.3.5 
benzène (II1)], nous l'avons appliquée avec succès à plusieurs analogues 





F> 3709 


F=93299 


(aiguilles incolores) (aiguilles incolores) 





hétérocycliques de l’acétophénone. Voici quelques exemples de composés 
nouveaux ainsi obtenus avec environ 5o à 60 % de rendement : 

a. Tri (thiényl-2)-1.3.5 benzène (IV); préparé en faisant passer pen- 
dant rh un courant de gaz chlorhydrique dans une solution d’acétyl-2 . 
thiophène (0,05 mol) et d’orthoformiate d’éthyle (0,076 mol) dans du 
benzène anhydre (100 cm), ce composé est purifié par distillation sous 
vide (É:5206-2980), puis par cristallisation dans le cyclohexane, ce qui 
fournit des prismes incolores, F 1580 (C,.H,:S:, calculé %, C 66,6; H3,7 
et S 29,7; trouvé %, C 66,4; H 3,8 et S 29,8). Ce composé donne avec 
l’acide picrique un complexe d’addition orangé, qui se dissocie dans 
l’éthanol. | 

b. Tri (méthyl-5 thiényl-2)-1.3.5 benzène (V); obtenu de façon analogue 
à partir de l’acétyl-2 méthyl-5 thiophène, ce composé est purifié, 
d’abord par distillation (É,:310-311°), puis par cristallisation dans le 
cyclohexane, ce qui fournit des aiguilles incolores, F 1419 (C:1 Hi, 53, 
calculé %, C 68,8 et H5,0; trouvé %, C 68,8 et H 5,0). Avec l'acide 
picrique en milieu éthanol, on obtient un monopicrate, cristallisant de 
l’'éthanol en touffes d’aiguilles rouge orangé, F 1690 (décomp. > 152) 
(Cor HO: N3S:, calculé %, N 7,2; trouvé %, N 7,4); de même, avec 
l’anhydride tétrachlorophtalique, le composé (V) fournit, en milieu acide 
acétique, un complexe d’addition cristallisant sous forme d’aiguilles orangées, 
F 1790, 

c. Tri (coumaronyl-2)-1.3.5 benzène (VIII): obtenu à partir de l’acétyl-2 
coumarone (VII), ce composé précipite de la liqueur benzénique en fin 
de réaction. Après essorage, lavage à l’ammoniaque diluée et à l'eau, 
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puis recristallisation dans le benzène, on obtient de beaux prismes sensi- 
blement incolores, sublimables vers 2559, et fondant à 2860 (C:0 H1:0;, 
calculé %, C 84,5; H 4,3 et O 11,2; trouvé %, C 84,4; H 4,4 et O 11,2); 
le picrate rouge, obtenu en solution benzénique, se dissocie facilement, 
et ne peut être recristallisé. , 

La facilité avec laquelle ces divers analogues hétérocycliques de 
triaryl-1.3.5 benzènes peuvent être obtenus ouvre la voie à de nombreuses 
possibilités de synthèses. Par exemple, à partir du tri(thiényl-2)-1.3.5 
benzène (IV), on peut préparer des dérivés trisubstitués symétriques tels 
que le tri(acétyl-5 thiényl-2)-1.3.5 benzène (VI), que nous avons obtenu 
de la façon suivante : à une solution de 2 g du composé (IV) et 2 g de 
chlorure d’acétyle dans 20 cm*° de chlorure de méthylène anhydre, on 
ajoute par petites portions et en agitant, 4,8 g de chlorure stannique 
(il se forme rapidement un précipité vert). Après quelques heures de 
repos à température ordinaire, on décompose par de l’acide chlorhydrique 
dilué et glacé, sépare la couche organique, la lave à l’eau, la sèche sur 
SO, Na:, évapore le solvant, et cristallise plusieurs fois le résidu dans 
‘éthanol; on aboutit ainsi à la tricétone (VI), qui se présente sous forme 
de microcristaux beiges, F 1989 (décomp. > 1802) (C:,H,,0:S:, calculé %, 
C 64,0; H 4,0 et S 21,4; trouvé %, C 63,9; H 4,0 et S 21,6). 


RE 
(I C— CHA 
0 0 


(VII) 





Signalons enfin quelques échecs enregistrés au cours de nos essais de 
généralisation de la réaction de Wirth, Kern et Schmitz à la série des 
cétones indoliques et à celle des cétones pyridiniques : malgré plusieurs 
essais, nous n’avons pu faire entrer en réaction ni l’acétyl-3 indole, ni 
l’acétyl-2 pyridine; la raison de ces échecs sera examinée plus tard. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

(:) C. Encres et H. E. BERTHOLD, Ber. deutsch. chem. Ges., 7, 1894, p. 1123. 

() Cf. W. E. BACHMANN, J. W. Cook, A. Dansi, C. G. M. DE Worms, G. A. D. 
Haszewoop, C. L. HEWETT, E. KENNAwWAY et A. M. RomiNsoN, Proc. Roy. Soc. London, 
123, [B], 1937, p. 343. 

(5) H. DANNENBERG, Zeiltschr. für Krebsforsch., 63, 1960, p. 102. 

() GC. ENGzer et L. DENGLER, Ber. deutsch. chem. Ges., 26, 1893, p. 1444. 

(5) H. ©. WirrTa, W. KERN et E. ScamiTz, Die makromolekulare Chemie, 68, 1963, p. 60. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse d’indoles et d’aminocéiones par 
déshydrogénation catalytique de N-alcoyl N-aryl amino-1 propanols-2. 
Note (*) de MM. Azax Vernier, Jacques Boxxer et ARuaxb LaATTes, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La déshydrogénation catalytique d’aminoalcools à fonctions alcool secondaire et 
amine tertiaire se fait quantitativement sur cuivre ou sur nickel de Raney; elle 
conduit principalement aux indoles et aux aminocétones correspondantes. Pour 
ces dernières, des isomères de rotation du même type que ceux observés dans les 
cétones z-halogénées ont pu être mis en évidence par spectrophotométrie infrarouge. 


Il a été montré par l’un d’entre nous (*) que la déshydrogénation cata- 
lytique des N-alcoyl N-aryl amino-2 éthanols ne conduit pas aux amino- 
aldéhydes mais à des produits de leur cyclisation (principalement les 
indoles N-substitués). 

L'étude de la déshydrogénation des homologues à fonction alcool 
secondaire a été réalisée sur deux catalyseurs : poudre de cuivre et nickel 
de Raney (*). 

. La poudre de cuivre déshydrogène quantitativement les N-alcoyl N-aryl 
amino-1 propanols-2 et conduit à un mélange d’aminocétone et de dérivés 
indoliques accompagnés de faible quantité d’amine secondaire. 

Le nickel, catalyseur plus actif que le cuivre conduit, en plus de ces 
composés, à un mélange d’anilines N-substituées provenant vraisem- 
blablement d’une hydrogénolyse des liaisons C—C et C—N de l’amino- 
alcool. De plus, par chromatographie en phase gazeuse, on peut identifier 
le méthane (25 % environ) dans les gaz de déshydrogénation. 

On sépare l’aminocétone de l’indolc par la technique de Janetsky, 
Verkade et Lieste (*). 

À. AmIxocéronEes. — Nous avons ainsi pu préparer les aminocélones 
suivantes : 

Ci 2 een ( semicarbazone EF 15g-160° 


CIL, l [F liu. 158° (*)] 
C H;—N— CH; —CO—CH,; 


| ( _semicarbazone F 10° 
CH | [E Ji. 140° (*)] 
2H; 
m-Cll,—C,H,—N—CH,—CO—CI, ( Es: 120-121; 75° 1,9412: 
semicarbazone, F 135° 
C>1l; picrate jaune, F 102° 


Ce dernier composé n’avait pas été décrit dans la littérature. Le spectre 

. , , ù NN 
de R. M. N. de cette aminocétonce présente entre à — 6 p.p .m. et 5 = 7p.p.m. 
les quatre protons aromatiques; CH; en zx du carbonyle : singulet 
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à 2,68 p.p.m.; m-CH, : singulet à 2,21 p.p.m.; CH; en « du ÿC=0 À 


singulet à 1,95 p.p.m.; le CH; du groupement éthyle donne un quartet 
centré à %—3,30 p.p.m. (J—3c/s) et le CH; un triplet centré à 
1,09 p.p.m. (J — 7 c}s). 

Analyse de la semicarbazone C;; H:N;,0 : calculé %, C 62,88; H 8,12; 
N 22,56; trouvé %, C 62,85; H 8,32; N 22,34. 

Les trois aminocétones présentent en infrarouge, à l’état pur, deux 
bandes d’élongation, »(C—O) à 1710 (A) et 1728 cm * (B), d'intensités 
comparables. L’intensité varie en fonction du solvant, mais, pour un 
solvant donné, ne varie pas en fonction de la concentration (I,/[,— 1,5 
dans CC). 

Le dédoublement de la bande C—O dans des &-aminocétoncs a été 
mis en évidence pour la première fois par Cromwell, Bambury ct Adelfang 
en 1960 (*) pour des a-pyrolidino et «-morpholino acétophénones. 

Les auteurs purent attribuer ce dédoublement à des isomères de rotation 
du même type que ceux observés dans le cas de la chloroacétone (°) et 
de la dichloro-1.3 acétone (‘). | 

Pour les trois aminocétones que nous avons étudiées, il semble également 
exister des isomères de rotation (la bande de fréquence 1728 cm * corres- 
pondant à la forme la plus polaire B). 


Ar 
H /0Ÿ Di D 
R 
H H 
< A CH, H° CH, 
R 
(A) (B) 


Nous pouvons alors penser que le remplacement d’un groupement 
aryle par un groupe cyclohexyle va modifier l'intensité relative de ces 
deux bandes. En cffet, le doublet de l’azote n'étant plus conjugué avec 
le noyau benzénique, la forme B dans les dérivés cyclohexaniques sera 
très défavorisée du fait de la forte répulsion des atomes d'oxygène et 
d’azote. Ceci devra se traduire par une diminution très nette de l’intensité 
de la bande de fréquence 1728 cm". C’est ce qu’on peut vérifier, en parti- 
culier dans le cas de la N-méthyl N-cyclohexyl aminoacétone pour laquelle 
l'intensité de la bande A est environ cinq fois moins forte que celle de B 
dans CCI. 

Cette aminocétone a été préparée par l’action de la chloroacétone sur 
la N-méthyl cyclohexylamine (Rdt 70 %). Les caractéristiques de ce 
nouveau composé sont les suivantes : E, 820; n°" 1,4617; [ 28-300. 
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Analyse : Cio Hs, NO, calculé %, C 70,96; H 11,31; N 8,27; trouvé %, 
C 70,75; H 11,21; N 8,20. | 

Spectre de R. M. N. : CH: en zx du C—0O, singulet à © — 3,02 p.p.m.; 
CH; en x du C—O, 5 = 2,07 p.p.m.; CH; —N : 2,22 p.p.m.; CH en x de N, 
multiplet vers 2,30 p.p.m.; CH: du noyau : deux massifs entre 5 —1 
et 5—2 p-Pp.m. 

2. Ixpores. — Les indoles obtenus par déshydrogénation ont été 
identifiés par leurs picrates rouges et leur hydrogénation en indolines : 

(1) Diméthyl 1.3 indole. Picrate rouge F 1419 [Flitt. 141-1420 (5), 
142,5-1439,5 (*)]. 

L’hydrogénation par Zn + HCI conduit à la diméthyl-1.5 indoline, 
dont les constantes sont identiques à celles de la littérature. 

(2) Méthyl-3 éthyl-1 indole. Picrate rouge F 1080[F litt. 108,5-1090,5 (“); 
107-1080 (#)]. 

Par hydrogénation on obtient un composé nouveau : la méthyl-3 éthyl-1 
indoline séparée par chromatographie préparative en phase gazeuse 
n, 1,5404. Picrate jaune F 107-1080. 

Analyse du picrate Ci: H,4N,0; : calculé %, C 52,51; IH 4,65; N 14,35; 
trouvé %, C 52,60; H 4,87; N 14,337. 

(3) Avec le N-éthyl N-m-tolyl amino-1 propanol-2 on obtient de même 
un composé indolique C;2 H,; N qui conduit à un picrate rouge brun F 1100. 

_ Analyse du picrate Ci: Hi, N,0O; : calculé %, C 53,73; I 4,51, N 13,92; 
trouvé %, C 53,54; H 4,47; N 13.093. 

Nous pensons qu'il s’agit d’un mélange des deux indoles isomères : 
diméthyl-3.4 éthyl-1 indolc et diméthyl-3.6 éthyl-1 indole. 

Les spectres de R. M. N. ont été cffectués dans CCI; sur un appareil 
« Varian A 60» (référence interne T. M.S.). Les spectres infrarouges ont été 
réalisés sur un spectrophotomètre « Perkin-Elmer» modèle 125 grâce à 


Mme Raymonde Mathis ct M. Lous Lafaille. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
1) A. LATTES, Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1960. 
A. VERDIER, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1966. 
J. W. HAGEE et H. R. HENZE, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 910. 
#) E. F. JANETSKY, P. E. VERKADE et J. LIESTE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 85, 1945, 
p. 193 et 897. 
() N. H. CRroMwELL, R. E. BaAmgury et J. L. ADELFANG, J. Amcr. Chem. Soc., 82, 
1960, p. 4241. 
(») S. MizusxiMA, T. SuiMANouci, T. MivazaAwA, J. IcisliiIMA, K. KURATANI, 
I. NAKAGAwA et N. Su1Do, J. Chem. Phys., 21, 1955, p. 815. 
(9) L. H. Daascu et R. E. KAGARISE, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6156. 
(8) H. Juzra et J. LENZ1, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 266. 


( 
©) 
() 
( 


(Département de Chimie, Institut National des Sciences appliquées 
et Laboratoire de Pétroléochimie, Nouvelle Faculté des Sciences, 
avenue de Rangucil, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactivité des diméthyl-thiazoles vis-à-vis des radicaux 
libres phényle. Milieu réactionnel non acide. Note (*) de MM. Hexni 
J. M. Dou, Gasrox Vernis et Jacques MerzcEr, présentée par M. Georges 


Champetier. 


La réactivité des diméthyl-thiazoles a été étudiée à l’aide de réactions de compé- 
tition entre les différents thiazoles et le nitrobenzène. Les valences libres et les 
coefficients de réactivité comparés de ces thiazoles ne sont pas en accord avec les 
mêmes données déterminées par calcul. L'importance de l'activation introduite 
par un groupement méthyle sur un carbone adjacent est mise en évidence, alors 
que les calculs théoriques ne permettaient pas son appréciation. 


À la suite de travaux préliminaires [(‘), (?)] concernant la réactivité du 
cycle thiazolique vis-à-vis des radicaux libres phényle, nous avons entrepris 
l’étude de la réactivité des diméthyl-2.4 -2.5 -4.5 thiazoles. La source de 
radicaux utilisée est le peroxyde de benzoyle, la température de réaction 
est de 1100. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les diméthyl-thiazoles conduisent par 
phénylation à l’obtention d’un seul isomère : | 

diméthyl-2.4 phényl-5 thiazole pour le diméthyle-2.4 thiazole: 

diméthyl-2.5 phényl-4 thiazole pour le diméthyl-2.5 thiazole; 
diméthyl-4.5 phényl-2 thiazole pour le diméthyl-4.5 thiazole. 

Nous n’avons pas mis en évidence, au cours de la phénylation, la forma- 
tion de benzyl-2 méthyl-5 n1 de benzyl-2 méthyl-4 thiazole dans le milieu 
réactionnel. 

Les réactions de compétition entre nitrobenzène et thiazoles fournissent 
les résultats suivants : | 


Phényl-thiazoles Nitrobiphényles 
Iélérocycles phénylés. obtenus. obtenus. 


Diméthyl-2.4 thiazole............ 13 359 
Diméthyl-.5 thiazole..... FR 10 6.6 
Diméthy1-4.5 thiazole........:... 6 2.6 


Ces valeurs correspondent à des surfaces de pics mesurées par intégration 
sur un chromatogramme. On en déduit la réactivité de ces thiazoles (ici la 
réactivité de la position considérée est identique à la réactivité totale) 
par rapport à l’une des positions du benzène; grandeur qu’on peut comparer 
à celle qui a été calculée par la méthode H. M. O. (:) : 


Réactivité mesurée  Réactivité 


Thiazoles phénylés. Position. expérimentalement. théorique. 
Diméthyl-2.4 thiazole........ 5 7,8 10,5 
Diméthyl-2.5 thiazole........ 4 2,7 2,27 


Diméthyl-4.5 thiazole........ 2 4,5 12,7 
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De ces réactivités relatives expérimentales on peut déduire les « valences 
libres expérimentales » et les comparer avec les valences théoriques (). 
Les résultats suivants sont obtenus : 





Valence libre Valence libre 
Thiazoles phénylés. Posilion. expérimentale. théorique. 
Diméthyl-2.4 thiazole.............. 5 0,445 0,435 
Diméthyl-2.5 thiazole.............. 4 O,421 0,418 
Diméthyl-4.5 thiazole.............. 2 0,493 0,160 


On constate que l’accord avec la théorie n’est pas réalisé. En elflet, 
l’ordre théorique de réactivité 2, 5, 4 ne se retrouve pas expérimenta- 
lement. L'ordre de réactivité expérimental trouvé 5, 2, 4 peut, cependant, 
s'expliquer : en effet, dans le thiazole non substitué les positions 2 et 5 
ont des réactivités radicalaires voisines (*) (50 % de phénylation en 2, 
ho % en 5 et ro % en 4) que le calcul reflète correctement (*). L’intro- 
duction d’un groupe méthyle sur le cycle augmente la réactivité radicalaire 
des deux positions restantes, mais cette perturbation est certainement la 
plus importante au niveau du sommet adjacent à celui qui porte le groupe 
méthyle [(°), ()]. Dans le cas des diméthyl-thiazoles, on peut s’attendre 
à ce que la réactivité du sommet 5 dans le diméthyl-2.4 thiazole soit plus 
grande que celle du sommet 2 dans le diméthyl-4.5 thiazole. Il semble 
ainsi que la perturbation introduite dans l'intégrale coulombienne du 
carbone porteur du groupement méthyle (’) n'ait pas, dans ce cas, été 
appréciée à sa Juste valeur. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() HENRI J. M. Dou et J. METZGER, Comptes rendus, 262, série C, 1906, p. 087. 

() G. VERNIN et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1903, p. 2501. 

(5) JACQUELINE VITRY-RAYMOND, Thèse Sciences, Marseille, 1965. 

() HENRI J. M. Dou et BriAN M. Lyncn, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() Mme J. M. BoNNiER et J. CourT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3310. 

(5) C. WALLING, Free Radicals in solution, John Wiley and Sons, New York, 1957. 
(») A. Juzc, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964. 


(Laboratoire de Chimie organique I, Section Saint-Jérôme, 
Faculté des Sciences, Alarseille, 13°, Bouches-du-Rhônc.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Système DARC. Description structurale polymatri- 
cielle (DSP). Écriture des matrices formelles. Note (*) de MM. Jacques- 
Éauze Dusois, Daner Laurenr et IEENR: ViELLARL, présentée par M. Jean 


Wyart. 


La DSP est la transcription matricielle de la description de structure D, et de 
la description de propriété D,. 

Un ensemble de quatre matrices formelles écrites en appliquant six règles logiques 
suffit pour la description de structure D, de la majorité des composés. Des exemples 
illustrent l’application des différentes règles pour des environnements de loyers 
non explicités. 


Dans la présentation générale du système DARC (*) nous avons proposé 
la Description structurale polymatricielle (DSP) obtenue par le couplage des 
transcriptions de la description de structure D, et de la description de pro- 
priété D, sous forme de matrices représentatives chacune d’une caracté- 
rislique. | | 

La présente Note introduit la formulation matricielle de D, ainsi que 
les règles d'écriture de la DSP. | 

PRINCIPES GÉNÉRAUX. — La génération d’une entité chimique d’après 
le principe de substitution progressive conduit à l’établissement d’un code 
topologique (fig. 1) par lequel les atomes (positions ou nœuds) et les liaisons 
(intervalles) constitutifs de l’environnement d’un foyer sont ordonnés à 
partir de ce foyer, origine des substitutions. 











_ ai | bi; Cijk 
FO — À; B;; Cie 
Foyer Environnement 
Fig. 1. 


La transcription matricielle du code topologique conduit aux matrices 
canevas nodales et d’intervalles (fig. 2) dont les éléments variables ont une 
signification liée aux différents caractères inclus dans D, et D,, la DSP 
résultant du couplage de l’écriture matricielle de D, et de celle de D, 


“ B,, Bu Bis Ciun Cin 1 Ui Dir Dis Dis Cyin Cins +. 
Ai Ba By By Gus Ce Uÿ Vin Dis Dis Cui Ci 
Matrices canevas nodale (*). Matrice canevas d’intervalles. 
Fig. 2. 
DÉFINITION DES ÉLÉMENTS DES MATRICES FORMELLES. — La description 


de structure D, nécessite au maximum la connaissance de quatre para- 
mèêtres : 

— l'état de substitution des positions: 

— la nature des atomes substituants: 
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— le type des liaisons; 

— les angles de liaisons. 

À chacun de ces paramètres on associe une matrice de inanière à cons- 
tituer l’ensemble des quatre matrices formelles : 

1. la matrice d’existence (EX); 

2. la matrice du type des liaisons (LI) (‘); 

3. nature des atomes substituants (NA); 

4. la matrice des angles de liaison (AN). 

Elles sont obtenues en attribuant aux éléments des matrices canevas 
les valeurs du tableau I. 

Les informations relatives aux propriétés des positions ou des inter- 
valles rassemblées dans la description de propriétés D, seront présentées 
ultérieurement. 


TABLEAU I. 
Type 
de la Matrice 
matrice. canevas. Valeurs des éléments et signification. 
a { O0 : absence de substitution 
EF pass Nodale l 1 : présence d’un atome substituant 
O0 : pas de liaison ou liaison avec un ALDmME 
| d'hydrogène 
1 1 : liaison simple 
Lise Intervalles : 9 DIS 
ls: 3 » triple 
. À : autre type de liaison 
NA..... Nodale No atomique de l’atome substituant 
Angle de la liaison considérée avec un plan 
choisi comme référence; les deux liaisons 
AIN es Intervalles : ee : Re 
définissant ce plan sont notées 0; le sens 
de rotation retenu est le sens R 
Rècres D’Écrirrure. — Afin d’homogénéiser l’écriture nous avons fait 


appel à quelques règles illustrées ci-dessous pour des environnements de 
« foyers non explicités ». 
Règle 1. — La description formelle d’une entité comprend : 
4. La matrice d'existence (EX) dans tous les cas; 
2. La matrice de liaisons (LI) quand elle est différente de la matrice 
d'existence ; 
3. La matrice de nature des atomes (NA) s’il existe d’autres atomes 
substituants que le carbone; 
4. La matrice des angles de uisof (AN) si l’on veut préciser l’exis- 
tence de stéréoisomères. 
Exemple : 
D, (hydrocarbures saturés) — (EX), 
(hydrocarbures) — (EX) (LI), 
D, (cétones) — (EX) (LI) (NA), 
D, (acides maléiques et fumariques) = (EX) (LI) (NA) (AN). 
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Règle 2. — Les diverses matrices sont obtenues en attribuant aux 
éléments des matrices canevas les valeurs du tableau I. 


Exemple : 

Gil, CE: 
, Ne à 
NCH; CH; 


FO + 





est représenté par 
(EX) (a 111 111). 


Règle 3. — L'ordre de classement des positions liées à un même atome 
est établi comme suit : 
4. Positions substituées ; 
2. Positions non substituées. 
L'ordre des positions substituées est celui des substitutions croissantes 
examinées successivement sous l’angle : 
4.1. des positions sans tenir compte de la nature des Vaione ou des atomes. 
Exemple : pour 
OII 
J 
FO + CII 
1 
7 
CIL 
NC 


le code topologique conduit à 

FO+A: à 

NZ 121 
Bio 
Nues 

d’où la notation 


(EX) (1 110 000 110) (NA) (6 860 o00 660); 


1.2. des liaisons sans tenir compte de la nature des atomes, l’ordre des 
liaisons étant le suivant : 
1. liaisons simples ; 
2. liaisons doubles: 
3. liaisons triples; 
4. autres liaisons. 
Exemple : 
FO + C: 
CH 
est écrit : 
(EX) (i miv); (LI) (1 120): (NA) (6 960); 
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1.3. de la nature des atomes ordonnés suivant leurs numéros atomiques 
croissants. 
Exemple : 
A 
FO +-"C—CI 
N » 
‘Br 
est transcrit 
(EX) (tro); (NA) (6 17 35 0). 
Règle 4. — Les positions attachées à un même atome, groupées dans les 
matrices, sont toutes décrites même si elles ne portent pas de substitution. 


Exemple : FO + CH; — CH; —CH;, est écrit 
(EX) (1 100 100) 


et non 
(EX) (111). 
Règle 5. — Toutes les lignes d’une même matrice ont le même nombre 
d'éléments. 
Ainsi 
CH; 
NGE, 
S cu 


n’est pas écrit simplement : 
à 1 3 
us Ç … 20) Ç ” 


mais en complétant la ligne avec des zéros : 


y [1 000 3 000 
a) d Lt) C5) ( . 

Règle 6. — Toute chaîne d’un même cycle de n atomes est divisée en 
deux parties égales. L’atome (n pair) ou la liaison (n impair) qui assure 
la clôture du cycle est noté 1/p, p étant égal au nombre de branches abou- 
tissant à cet atome ou à cette liaison. 

Ces quelques règles ont été dictées soit par la logique du système DARC, 
soit par les nécessités du classement sur ordinateur. Ainsi les règles 2, 3 
et 6 découlent directement du principe de génération des structures par 
substitution progressive. La règle 1 et la règle 3 sont destinées à fournir 
des écrans pour effectuer des classements automatiques. La règle 4 a été 
énoncée par souci d’homogénéité et la règle 5 est liée à la définition des 
matrices. 

*) Séance du 2 novembre 1966. 

û J. E. Dugois, D. LAURENT et H. VieLzLaArD, Comples rendus, 263, série C, 1966, 


p. 764. Dans cette Note, il faut lire LI au lieu de BO. _ 
() Cette écriture présente des avantages sur l'écriture uniligne : 


(A1 A2 A: Br Bis Bi: Ba Ba ...) 
(Laboratoire de Chimie organique ph Rysiques Faculté des Sciences, 
î. 5. 


Associé au C. 1 
1, rue Guy-dc-la- Brosse, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formylations d’alcools (stéroliques) par l'acide 
formique en présence d’anhydride phosphorique. Note (*) de M. Jacgurs 
JL. Panouse, Mme Lovka Maucok et M. Pierre-dEax Conxu, transmise 
par M. Max Mousseron. 


L'action de P:0;: à froid sur une solution d’un alcool (stérolique) dans l’acide 
formique conduit presque quantitativement aux esters formiques correspondants. 
Le réactif est sélectif et permet l’attaque des fonctions alcool, même empêchées. 


4 


Pour formyler certains alcools tertiaires à groupes O—H très peu réac- 
tionnels, et plus particulièrement les céto-20 stéroïdes hydroxylés en 17 4, 
on ne peut utiliser la méthode classique à l’acide formique car ce réactif 
n’est pas assez énergique; on a habituellement recours à l’acide formique 
additionné d’anhydride acétique ou d’un catalyseur acide, seuls ou en 
mélange [(‘) à (*)]. On opère de préférence à chaud, mais des réactions 
parasites peuvent alors survenir : formation d’esters d’énols (*), déshydra- 
tations; ainsi dans notre Laboratoire, en traitant à froid, selon (*), la 
prédnisolone (I a) par HCOOH et l’acide p-toluène-sulfonique, nous avons 
obtenu, avec de médiocres rendements d’ailleurs, un diester formique 
éthylénique (II), F (déc.) > 2609, et seulement des traces d’un diester 
non déshydraté, F (déc.) : 258-2620, qui paraît correspondre à la struc- 
ture (I c) plutôt qu’à la structure (I b), déjà connue (F 244-2450) (7). 

Afin d'éviter ces inconvénients sans faire appel au fluorure de 
formyle (“), nous avons cherché à préparer l’anhydride formique 
naissant 


H-C bou, 
ŸY  wŸ 


ou plus exactement l’ion mésomère 
. à: 
[u—Ë=0) 4 1—C=0 f 


avant sa décomposition en oxyde de carbone et en un proton. Pour ce 
faire, nous avons dissous l’alcool dans un grand excès d’acide formique et 
nous avons traité la solution refroidie par de l’anhydride phosphorique, 
ajouté peu à peu dans le milieu. Un vif dégagement d’oxyde de carbone 
est observé et P:0; est décomposé. Lorsque l’addition de P,0; est terminée 
(il doit toujours rester un excès d’acide formique), on jette le mélange 
réactionnel dans l’eau et l’on isole l’ester formique par simple extraction 
aux solvants organiques. 

Dans ces conditions, tous les alcools que nous avons opposés au réactif 
HCOOH + P:0; ont été transformés, à froid, en esters. Les rendements 
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sont toujours voisins de 100 %, même s’il s’agit de composés très fragiles 
et si le groupe OH est très peu réactif (hydroxy-17 + céto-20 stéroïdes). 
En outre, les A-4-céto-3 stéroïdes ne sont pas transformés en esters d’énols 
(ou tout au moins ces derniers, s’ils se forment, sont hydrolysés au contact 
de l’eau très acide). De plus, on n’observe jamais d'échange fonctionnel, 
tel que le remplacement d’une fonction ester acétique par un groupe 
formyloxy, ni de phosphorylation parasite. 














CH, OR" CIRE OCOIL 
| | 
C=0 1 0 
[or OI 
RD di pe TS OCOI 
ARRETE ee DR .. 
DT TT 07 ART 
@ (D 


(à) R=R'=R"-H 
(b) R = H; R’= R’ = CHO 
(c) R = R’= CHO, R’=H 


CH; On” CI, 
—() C=0 
| 


TI" ENT | 


Pl tn Tr d DR QU Se | 
D ST RO TNT 
(EI) (IV) 
(a) R=0,R'=H, R’= COCH; (a) RH 
(b) R = O, R’ = CHO; R’ = COCH: (b) R = CHO 
() R=0,R'=R"=-H 
(à) R = 0, R’= R”’= CHO 
OH 


/ OCHO 


(D R= , R’= R"= CHO 


Ainsi l’acétate de cortisone (III a) a été transformé avec un rendement 
de 94 % en acétoxy-21 formyloxy-17 x prégnène-4 trione-3.11.20, (III b), 
recristallisé ; Fu 228-2300; [xls + 1280,6. Hydrolysé par HCI métha- 
nolique selon (*), (III b) régénère la cortisone; 1l n’y a donc cu aucune 
altération du squelette au cours de la formylation. De même, les hydroxy-11 5 
stéroïdes ne sont pas sensiblement déshydratés avec création de A-9.r1. 


L’hydrocortisone (IIIe) conduit ainsi à l’ester triformique-11 5, 17 %, 21, 
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(III f), avec un rendement de 85,4 % en produit brut et de 75,3 % en ester 
recristallisé; Fu 172-1749; [æ)y + 1119. 

Nous avons également préparé sans difficultés l’ester diformylé (17 «, 21) 
de la cortisone [(III c) > (III d)], F,u 227-2289 (déc.); [x] + 1280, 
le formiate de l'hydroxy-17 x progestérone; Fi, 221-2239 [cf (!°)], le a. 
de la prégnadiénolone [(IV a) + (IV b)]; Fu 1749 [cf (**)], le formiate de 
cholestéryle; Fin 94-950 [cf. ("*), (*)], le formiaie de testostérone; 
F 119-1209 [cf (**)]. 

Les esters formiques en 17 x aisément préparés par la présente méthode 
se laissent facilement déshydrater : en chauffant avec de la collidine, 
7h à reflux, l’ester (III b), on isole après une seule recristallisation et 
avec un rendement de 45 % en produit pur [calculé à partir de (III a)] 
l’acétoxy-21 prégnadiène-4.16 trione-3.11-20, obtenu beaucoup plus 
difficilement par déshydratation directe ou indirecte de (III a) [(**) à (**)]. 
La facilité de scission des esters formiques [cf (*) et (!°)] est certainement 
responsable des bons rendements car le diformiate-17 4, 21 de la corti- 
sone (III d) ne donne naissance qu’à des résines si on le traite par la collidine 
dans les conditions précédentes. | 

Tous les composés décrits ci-dessus ont des spectres infrarouge et ultra- 
violet en accord avec les structures indiquées. Les analyses centésimales 
élémentaires sont satisfaisantes et les constantes physiques des substances 
déjà décrites sont conformes aux données de la littérature. Les [+], des corps 
nouveaux ont été déterminés sur des solutions à 1 % dans le dioxanne. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() M. Uzricx, À NOvACEK et B. VONDRACEK, Brevet tchèque n° 101.818, 15 décem- 
bre 1961; vu dans Chem. Abstr., 60, 1964, p. 624 a 

@) E. P. Ozrvero, C. GEROLD et E. B. HERSHBERG, Archives of Biochem., 49, 1954, 
Pp. 244. 

() E. P. Ozrvero, C. GEROLD, R. RAUSSER et E. B. HERSHBERG, J. Amer. Chem. Soc., 
77, 1955, p. 3564. 

(*) E. P. OzrvETo, R. RAUSSER, C. GEROLD, E. B. HERSHBERG, M. EIsLER, R. NERI 
et P. L. PERLMAN, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 121. 

(6) A. LarDoN et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 443. 

(5) a. A. ZAFFARONI, H. J. RINGOLD, G. ROSENKRANZ, F. SONDHEIMER, G. H. THoMAS 
et C. DyErassi, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6110; b. H. J. RINcoLp, J. PEREZ- 
RuELAS, E. BATRES et C. DyERassi, Ibid., 81, 1959, p. 3712. 

() A. Ercozr et R. Garpt (F. Vismara Societa per Azioni), Brevet U.S.A. n° 3.139.425, 
30 juin 1964; vu dans Chem. Absir., 61, 1964, p. 12005 b; voir aussi à ce sujet : R. GARDI, 
R. ViraLi et A. ErcoLt, Gazz. Chim. Italiana, 93, 1963, p. 431. 

() G. A. OLAH et S. J. KuHN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2380. 

() V.R. Marrox et E. C. KENDALL, J. Biol. Chem., 188, 1951, p. 287. 

(19) J. C. BaBcock, J. A. CAMPBELL et J. A. Hocc (Upjohn Co.), Brevet U.S.A. 
n° 2.838.496, 10 juin 1958; vu dans Chem. Abstr., 53, 1959, p. 3289 À. 

(1) à. H. HIRSHMANN, F. B. HrRsHMANN et S. W. CoRcoRAN, J. Org. Chem., 20, 1955, 
p. 572; b. C. Dyerassi et T. LEUK, Brevet U.S.A., n° 2.791.593, 7 mai 1957, vu dans Chem. 
Absir., 51, 1957, p. 13946 b; c. J. RoMo, G. ROSENKRANZ et F. SONDHEIMER, J. Amer. 
Chem. Soc., 79, 1957, p. 5034. 

(2) G. W. Gray, J. Chem. Soc., 1956, p. 3733. 
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(*) F. C. CHANG et R.T. BLICKENSTAFF, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2906. 

(#) L. RuzickA et A. WETTSTEIN, Helv. Chim. Acta, 19, 1936, p. 1141. 

(5) a. H. L. SLATES et N. L. WENDLER, J. Org. Chem., 22, 1959, p. 498; b. H. L. SLATES 
et N. L. WENDLER (Merck and Co.), Brevet allemand n° 1.082.909, 9 juin 1960; vu dans 
Chem. Abstr., 55, 1961, p. 22382 a; Brevet U.S.A., n° 3.082.219, 19 mars 1963; vu dans 
Chem. Abstr., 59, 1963, p. 7615 h; Merck and Co., Inc., Brevet britannique n° 846.746, 
7 septembre 1960; vu dans Chem. Abstr., 55, 1961, p. 12459 e. 

(#5) W.S. ALLEN et S. BERNSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1028. 

(7) M. C. LEWBaART et V. R. MATTox, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 513. 

(8) A. G. Lon& et S. EARDLEY (Glaxo), Brevet britannique n° 866.730, 26 avril 1961; 
vu dans Chem. Abstr., 56, 1962, p. 6059 À. 

(1) J. von Euw, C. MEYSTRE, R. NEHER, T. REICHSTEIN et A. \WETTSTEIN, Hclv. 
Chim. Acta, 41, 1958, p. 1516. 
| (Centre de Recherches des Établissements Clin-Byla, 

20, rue des Fossés-Saint-Jacques, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie des Hormones, Collège de France, Paris, 5€.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — C et O-alcoylation du benzoyl-g f[luorène. Note (*) 
de M. Jean-Pierre Boisser, Mlle Jacqueuxe Boyer et M. Jacques Rouzaun 
transmise par M. Max Mousseron. 


L’alcoylation du benzoyl-9 fluorène a été étudiée dans différents solvants pro- 
tiques et aprotiques. On a montré qu’il n’y avait pas équilibre entre les composés 
résultants de la C et de la O-alcoylation. L'influence de la nature de l’halogène et 
du radical alcoyle de l’halogénure organique a été examinée. Une comparaison est 
établie avec l’alcoylation de la diphénylacétophénone. 


La réactivité relative des divers sites nucléophiles d’anions mésomères 
est actuellement très étudiée mais peu d'exemples concernent la compé- 
tition entre la C et la O-alcoylation des dérivés carbonylés monofonc- 
tionnels [(*) à (‘)]. 

L’alcoylation du benzoyl-9 fluorène a fait l’objet de publications contra- 
dictoires. D’une part, certains d’entre nous (°) ont montré que dans l’éthanol 
en présence d’éthanolate de sodium. et de bromure d’isopropyle on 
formait, 82 % du composé de C-alcoylation, l’isopropyl-9 benzoyl-9 
fluorène (1) F 69 et seulement 18 % du composé de O-alcoylation, l’iso- 
propyl-oxy-1” benzylidène-9 fluorène (II) F 2210. D’autre part Bavin (‘) 
dans un mélange de méthanol, d’acétone et d’eau en présence de carbonate 
de potassium et de bromure d’isopropyle signalait n’obtenir que le dérivé 
fondant à 2210. Or dans les deux cas le milieu réactionnel permet une solva- 
tation spécifique par liaison hydrogène de l’anion mésomère intermé- 
diaire (III) et la C-alcoylation devrait être favorisée (*). 


CésHs CO CH(cH3), CeHs — C—OCH(CH3)2 Cest ÆQ 
I I IT 


Afin d’étudier le comportement de l’anion mésomère (III) dans diverses 
conditions de réaction nous avons recherché une méthode d’analyse 
permettant de doser les mélanges des composés (1) et (II). La spectro- 
scopie infrarouge et la résonance magnétique nucléaire permettent l’une 
et l’autre une bonne concordance (2 %) entre les pourcentages trouvés 
et récls de mélanges tests. Le dosage par spectroscopie infrarouge dans le 
tétrachlorure de carbone est facilité car il n’y a pas chevauchement entre 
l'absorption à 1678 cm ' (C—O) de la cétone (I) et celle à 1633 cm tv 
(C—C) de l’éther d’énol (IT). En résonance magnétique nucléaire on utilise 
les signaux correspondant au couplage des méthyles avec le proton du 
._ groupement isopropyle qui apparaissent respectivement à 5 — 0,6 et 0,7 
CG. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 20.) Série C — 81 
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pour la cétone (I), 5 — 1,27 et 1,37 pour l’éther d’énol (IT). (Ces spectres 
ont été enregistrés sur spectrophotographe « Varian À 60» dans le deutéro- 
chloroforme.) 

Au moyen de ces techniques analytiques nous avons retrouvé les résultats 
précédemment publiés sur l’alcoylation du benzoyl-9 fluorène en milieu 
éthanol-éthanolate de sodium (*). Par contre nous avons observé que dans 
le mélange méthanol, acétone, eau et carbonate de potassium on obtenait 
en fait 88 % de cétone (I) pour 12 % d’éther d’énol (IT) : les milieux 
protiques utilisés dans les deux cas favorisent donc bien la C-alcoylation. 
Cependant, contrairement à ce qu’on pouvait attendre ("), 1l ne se forme 
pas davantage d’éther d’énol en présence d’acétone et de carbonate alcalin 
que dans le milieu éthanol-éthanolate. 

Pour étudier dans des conditions aussi comparables que possible 
l'influence des différents solvants sur l’anion mésomère (III) nous avons 
préparé, pour chaque essai, son sel de potassium en faisant agir en quantité 
stœæchiométrique le potassium sur le benzoyl-g fluorène dissous dans le 
tétrahydrofuranne. Le sel isolé, est transféré dans le solvant choisi. On 
ajouté ensuite le bromure d’isopropyle et l’on chauffe le mélange à reflux 
pendant 3 h. Le tableau ci-dessous indique nos résultats : 


Alcoylation. 
e. %, de C. % de O. 
Solvants protiques : 
Alcool {-butylique..... 10-I1 96 { 
»y  éthylique....... 94-25 83 17 
»y méthylique..... 32-33 82 . 18 
Solvants aprotiques : 
Diglyme.,s.. scsi. 7- 7,9 GI 39 
Tétrahydrofuranne..... 9- 97,5 90 10 
Hexamétapol......... 29-30 44 56 
Diméthylsulfoxyde..... 45-49 72 28 


Les très forts pourcentages de C-alcoylation obtenus avec les solvants 
protiques et avec le tétrahydrofuranne, solvant aprotique de faible cons- 
tante diélectrique (€), prouvent l’analogie de comportement de l’anion 
mésomère (III), soit lorsqu'il est solvaté par liaison hydrogène, soit 
lorsqu'il est engagé dans une paire d'ions ce qui est conforme aux données 
de la littérature (*). Les variations du pourcentage de C-alcoylation dans 
les solvants protiques semblent faire ressortir les effets simultanés de leur 
acidité et de leur constante diélectrique. 

Dans les solvants aprotiques la O-alcoylation est d’autant plus favorisée 
que la solvatation du cation est importante. Ceci est particulièrement net 
avec le tétrahydrofuranne et le diglyme : ces solvants ont même constante 
diélectrique mais le deuxième solvate fortement les cations (*). Relative- 
ment au diglyme la C-alcoylation est favorisée dans le diméthylsulfoxyde 
malgré son pouvoir solvatant des cations et sa forte constante diélectrique. 
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Peut-être faut-il tenir compte dans l’interprétation de ce résultat de la. 
faible solvatation non spécifique de l’anion mésomère (III) que peut 
provoquer ce solvant grâce au caractère électropositif de son atome de 
soufre (!‘). Enfin l’hexamétapol qui a un pouvoir de solvatation des cations 
particulièrement important [(!'}, ("*)] conduit à des proportions très élevées 
d’éther d’énol. 

Nous avons vérifié que les variations observées dans les proportions 
des composés de C et O-alcoylations ne provenaient pas d’un déplacement 
d'équilibre entre les isomères (I) et (II). Nous avons testé La stabilité de 
ces composés en les soumettant aux conditions des alcoylations précé- 
dentes : l’éther d’énol (IT) dans l’alcool tertiobutylique, solvant favorable 
à la formation de la cétonc ([), et cette dernière dans le diglyme, solvant 
qui facilite la formation de l’éther d’énol (l’hexamétapol bien que plus favo- 
rable à la O-alcoylation n’a pas été choisi, des produits secondaires compli- 
quant les séparations). Dans chaque cas les composés ([) et (II) mis en 
œuvre ont été récupérés inchangés. De même si l’on réalise l’alcoylation du 
benzoyl-9 {luorène dans le diglyme après avoir enrichi le milieu en cétone (1) 
ou dans l’alcool tertiobutylique après avoir ajouté de l’éther d’énol (IT) 
on retrouve intégralement à la fin de la réaction les quantités de cétone 
ou d’éther d’énol ajoutées en plus des quantités normalement attendues. 

Contrairement à ce qui a été signalé pour d’autres anions mésomères (!*) 
quel que soit l’halogénure d’isopropyle utilisé dans l’alcoylation du 
benzoyl-g {luorène les différences observées sont de l’ordre de grandeur 
des erreurs expérimentales. 

Certains auteurs indiquent que la proportion de C-alcoylation décroît 
avec l'importance du radical alcoylant [(”), (‘*)]. Ici nous avons obtenu 
les pourcentages de dérivés carbonylés suivants : | 


SolvantL 
A  , 
Alcool T'étra- 
éthylique.  hydrofuranne. Diglyme. 
Bromure de méthyle (*)..... 05 (TE) 89 
» d’éthyle (*)........ 69 SI 45 
» d'isopropyle........ 3 90 Gt 


() Nous avons dosé les mélanges des isomères de C et de O-alcoylation comme plus 
haut. Pour la mise au point des dosages les cétones déjà préparées (‘) ont été utilisées. 
Les éthers d’énol ont été obtenus par action de l’orthoformiate convenable sur le benzoyl-9 
iluorène dans l’alcool chlorhydrique. [méthyl-oxy-1’ benzylidène-9 fluorène F 1109, spectre 
infrarouge Y(C=C) 1635 cm", spectre ultraviolet (dans EtOH) à... (mu) (log :); 236 (4,30), 
298 (4,18), 330 (4,21); spectre de R. M. N. : CH: à & = 3,6. élhyl-oxy-1’ benzylidène-9 fluorène 
F 1459, infrarouge (C=C) : 1633 cm-!'; ultraviolet : 235 (4,68), 298 (4,14), 330 (4,19); 
R. M. N. : triplet à à = 1,1 quartet à à — 5,87 (J — 3.2 c/s)]. 


Donc contrairement à ce qu’on pouvait attendre le bromure d’éthyle 
est le moins favorable à la formation du composé de C-alcoylation, une 
inversion analogue de réactivité par rapport au bromure d’isopropylc a 
été signalée (5). 
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L’alcoylation du benzoyl-9 fluorène et celle de la diphénylacétophénone 
par le bromure d’éthyle doivent être comparées : avec cette dernière 
cétone on obtient dans le diglyme presque exclusivement l’éther d’énol (*). 
Cette profonde différence de réactivité montre toute l’importance de la 
structure des anions mésomères sur leur comportement. 


(*) Séance du 2 novembre 1966. 
(1) G. Wasu, B. SHIvE et H. L. LocxTE, J. Amer. Chem. Soc., 63, 1941, p. 2975. 
H. RINDERKNECHT, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5770. 
. D. Zook et coll., J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1258 et 138%. 
. S. STOTZ, Diss. Abstr., 1965, p. 1921. 
. J. HEISZWOLF et H. KLOosSTERZIEL, Chem. Com., 1966, p. 51. 
. RouzauUD, G. CAUQUIL et J. Boyer, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2345. 
7) P. M. G. BAvIN, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 2023. 
(5) B. TcHouBaAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2069. 
() L. F. FIEsER et M. FIESsER, Advanced Organic Chemistry, Reïinhold Publishing 
Corp., New-York, 1961, p. 446. 
(9) C. AGami, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1021. 
(1) H. NorMaANT et T. Cuvicny, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1881. 
(?) J. E. Dusgois et H. VIALLARD, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 698. 
() G. BRIEGER et W. M. PELLETIER, Telrahedron Lellers, 1965, p. 3555. 
(*) S. T. YorrE et coll., Tetrahedron Lellers, 1965, p. 593. 
(5) B. Mizzer et H. MARGULIES, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3895. 


C) 
(©) 
C) 
C) 
C) 
(9 


6 


THOUT: 


(Laboratoire de Chimie analytique el organique appliquée, 
Laboraloire de Chimie organique industrielle, 
Facullé des Sciences, avenue P.-Parguel, Montpellier, Hérault.) 
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CIHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la structure des acides mycoliques méthoxylés 
isolés de la souche humaine Test de Mycobacterium tuberculosis (*). 
Note (*) de M. Anor-Hassax Érémani, transmise par M. Jean Roche. 


La structure (111) est proposée pour les acides mycoliques méthoxylés isolés 
de M. tluberculosis; pour le représentant quantitativement dominant de ces 
acides 1 = 17, 2 = 10 et N3 = 17. 


La présence de quatre types d’acides mycoliques, dans les lipides de 
Mycobacterium tuberculosis, var. hominis, souche Test a été récemment 
reconnue {[(**), (*?), (*‘)] : acides 4-mycoliques (environ 5o % du mélange), 
6-mycoliques (15 à 20 %), «’-mycoliques (30 à 35 %) et pré-4-mycoliques 
qui ne constituent qu’un faible pourcentage (*‘) (voir plus loin). 

La structure (1) a été proposée [(*“*), (*)}] pour la fraction d'acides 
«-mycoliques et des considérations biogénétiques (*)}, la détermination 


OIL 


Cll;—(Cll)1,—CH—Cli—(Cil),, —CU—CH— (CI), —CH—CI1—COOI 
| 


CIL CIL Cas [L,9 
(1) 
O OH 
| | 
Cl,— (CL), —CU—C—CU— <<. Cli—CH—COOIN 
| | 
CE Co: Li 
(IT) 
OCH; Of 


CH; — (CIEL), —CH—CU— (CI ),, —CL— CI (CI), —CH—CH—COONH 
7 


CIE, CIL, Cas IL 
(III) 


de structure des acides mycoliques diinsaturés isolés des lipides de M. 
smegmatis (*) et un nouvel examen des spectres de masse des 4-mycolates 
de méthyle Test [(**), (‘)] nous ont amené à proposer que pour le 
représentant quantitativement dominant de ce mélange, n:— 14 et 
Nx = 13. 


Nous avons montré que les pré-x et les 1-mycolates de méthyle sont des 
diastéréoisomères, respectivement érythro et thréo et qu’ils sont inter- 
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convertibles par traitement alcalin [(*), (*), (*)]. En ce qui concerne les 
acides 6-mycoliques, la structure partielle IT leur a été attribuée [(!°), (11)]. 


L'objet de cette Note est de proposer la structure (IIT) pour les acides 
«'-mycoliques méthoxylés : des acides de ce type ont été étudiés d’abord, 
en 1938, par Anderson et coll. (!*) et puis, Asselineau et Lederer d’une 
part [(%*), (*4] et Polgar ct coll. d’autre part (!*) ont consacré plusieurs 
études à ces composés. 


L'étude du spectre infrarouge des esters méthyliques de ces acides 
[F 46-480; [x], + 0,30; Analyse : calculé %, C3 Hi:00:, C 81,5; H 13,50: 
O 5,05; CH;—(0) 2,37; trouvé %, C 81,7; H 13,50; O 5,04; CH; —(0) 2,33] 
est en accord avec la configuration thréo des centres asymétriques en 2 
et 3 (‘*). Par ailleurs, nous avons déjà rapporté les détails structuraux 
suivants (*“) : présence d’un cycle propanique, présence d’un groupement 
méthyle secondaire et d’un méthoxyle, absence de ramification en ÿ du 
carboxyle (préparation et étude de spectre de R.M.N. des méromy- 
colals). 


Ces détails structuraux joints aux corrélations structurales ct biogéné- 
tiques que nous avons proposées pour les acides mycoliques [(?“), (*”), 
(**), ()] permettent déjà d'envisager une structure de type (III) pour ces 
acides. Le spectre de masse présente les pics des produits de pyrolyse (**) : 
ceux de l’hexacosanoate de méthyle (pic moléculaire à m/e = 410, pics 
à M-31 — 370, M-43 — 367, etc.) (‘*) et ceux des aldéhydes de pyrolyse; 
pour ces derniers, on observe une série de pics à m/e — 796, 824 et 852 
correspondant à M-32 pour les aldéhydes de formules brutes C;; Hi120, 
C:o Hi Où et Co1 His0 O2. Le plus important de ces pics est à m/e — 824. 
Une deuxième série de pics est observée à m/e — 547, 575 ("*) et 603. 
Ces pics sont attribuables à des coupures selon (a) et permettent de 
calculer ny + n:= 31, 33 et 35, le pic le plus important est à me = 555. 
Des pies à M-32 pour cette séric existent également à me — 515, 545 
et 271 

(a) 
! OC (b) 


Sy 
CIE, { CIL 


(c) 


Une série de pics à m/e — 307, 321 et 335 attribuable à la coupure 


selon (b) permet de calculer n;,=— 17, 18 et 19 d’où ne°= ..., 14, 15, 16, 17 
et 18..., par ailleurs une série de pics à m/e — 297, 325 ct 353 attribuables 
à la coupure selon (c) permet de calculer n,= 15, 17, 19. L’exactitude 


de l'interprétation de ces différents pics cités est confirmée par des mesures 
de masse (°°). 
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La structure (III) pour les acides mycoliques de départ est donc plau- 
sible; ny 17, 1 = 16 et n— 17 pour le représentant quantitativement 
dominant du mélange. Or une autre structure vient d’être attribuée à ces 
acides (*'); celle-ci est notamment basée sur une interprétation discutable 


des spectres de R. M. N. (°°). 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

(‘) 97° Communication sur les constituants des Mycobactéries; 96° Comm., voir 
J. MARKOvITS, F. PINTE et A. H. ÉTÉMADI, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 960. 
Ce travail a bénéficié d’une subvention du National Institute of Allergy and Infectious 
Diseases (U. S. Public Health Service), Grant AI-02838. 

() (a) A. I. ÉTÉMADI, Thèse de Doctorat d’État, Paris, 1965; 

(b) A. H. ÉTÉMADI, Colloque sur la Chimiolaxinomie, Paris, 1965 [ Bull. Soc. bot. Fr., 
(sous presse)]; 

(c) A. H. ÉTÉMADI, Chem. Phys. Lipids (sous presse); 

(d) A. H. ÉTÉMADI, Colloque sur la Chromatographie pyrolylique, École Polytechnique, 
Paris, 1966 [J. Gas Chromalog. (sous presse)]. 

() À. H. ÉrTÉMaDI et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2640. 

(*) A. H. ÉTÉMaDI et F. PINTE, Comptes rendus, 262, série D, 1966, p. 1151. 

.. () A. H. ÉTÉMADI, F. PINTE et J. Markovits, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 

p. 1343. 

(‘) A. H. ÉTÉMADI, F. PINTE et J. MarkoviTs, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 

() Nous avons montré que l’étude du spectre infrarouge des mycolates de méthyle, 
des Corynebactéries, Nocardia et Mycobactéries permet la détermination de la configu- 
ration relative des centres asymétriques en position 2 et 3 (*‘). Ce résultat est signalé 
notamment dans (*). 

(5) A. H. ÉTÉMADI, J. MarKkoviTs et F. PINTE, Comptes rendus, 263, série D, 1966, p. 835. 

(°) Tandis que notre article (*#*) sur ce sujet est sous presse, une Note préliminaire 
donnant des résultats dans le même sens, vient de paraître : D. E. MinnixiN et N. PoLcar, 
Chem. Communie., 1966, p. 648. 

(®) À. H. ÉTÉMaADI et O. ToRQUEBIAU, Résultats inédits signalés dans (!'). 

(") A. H. ÉTÉMADI et J. GAscKE, Bull. Soc. Chim. Biol., 47, 1965, p. 2095. 

(®) F. H. Sropoza, A. LEsux et KR. J. ANDERSOB, J. Biol. Chem., 126, 1938, p. 505. 

() (a) J. AssELINEAU et E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acla, 7, 1951, p. 126; 
(b) J. ASSELINEAU et E. LEDERER, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 335. 

(*) C. Mazanr et N. Porcan, J. Chem. Soc., 1963, p. 3092. 

(5) Pour la définition des termes fhréo et érythro, nous avons adopté celle de 
M. NEWMANN, Sleric effects in Org. Chem., Ed. Wiley and Sons, New York, 1956. 

(5) J. MaARKOvITSs, F. PINTE et A. H. ÉTÉMADI, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 960. 

(5) A. H. ÉTÉMaADI, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 1537. 

("#) Par ailleurs, on observe les pics du tétracosanoate de méthyle qui présente 5 % 
environ des esters de pyrolyse. 

(:*) Nous soulignons, dans ce qui suit, le pic le plus important dans chaque série. 

(°°) Les spectres de masse ont été mesurés à l’aide d’un appareil MS 9 par MM. B. C. Das 
et P. Varenne. 

(!) D. E. MixnikiN et N. PoGaR, Tetrahedron Letters, 1966, p. 2643. 

() Sans entrer ici dans les détails, disons par exemple que les auteurs admettent un 
déplacement vers les champs forts pour un proton du cycle par suite de la présence d’un 
méthoxyle au voisinage ou encore que la présence de C—0O en z du cycle pour les acides 
5-mycoliques, n’a aucune influence sur le déplacement chimique d’aucun proton de ce 
cycle etc... 


(Institut de Chimie des Substances naturelles C.N.RS., 
Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la conductibilité électrique du mélange nitrate 
de sodium-nitrate de thallium fondu. Note (*) de M. Serce Brizcaxr, 
présentée par M. Louis de Broglic. 

Les variations de la conductibilité électrique du mélange NaNO:-TINO: à l’état 
fondu ont été déterminées en fonction de la température. Les écarts à l’idéalité 


conductimétrique, obtenus en considérant que les volumes molaires-sont additifs, 
sont plus grands que pour le mélange AgNO:-TINO:. 


__ La conductibilité électrique spécifique des mélanges binaires nitrates 
alcalins-nitrate de thallium à l’état fondu n’a été déterminée, en fonction 
de la température, que pour une fraction molaire de 0,5 en TINO,; ('). 


A Rem”! 


x De NOOIJER 
e Nos resultats 






: gs XrNo, 


Fig. 1. 


Nous avons étudié cette propriété, pour le mélange Na NO,-TINO:, sur tout 

le domaine de concentration, par une méthode décrite antérieurement (°). 

Les expériences ont été ellcctuées comme précédemment pour le mélange 

AgNO;-TINO, (*), mais avec des cellules en silice, la conductibilité du 
GC. KR. 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 21.) Série C — 82 
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pyrex n'étant pas négligeable au-dessus de 2700C. Nous donnons dans le 
tableau les équations des courbes obtenues pour quelques-unes des concen- 
trations étudiées, la figure 1 montrant quelques isothermes de conduc- 
tibilité spécifique. Nous observons, comme pour le nitrate d’argent (°) 
des points particuliers, vers 345 et 3740C pour le nitrate de sodium et 2550C 
pour le nitrate de thallium. | 
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En absence de données sur les densités, nous considérons que les volumes 
molaires sont additifs. Dans ce cas, selon Buckle (*), le mélange se conduit 
de manière idéale vis-à-vis des propriétés de transport si les conductibilités 
électriques spécifiques sont additives. 


7 
4 => Li hs, 
é 


x et À étant respectivement la fraction molaire et la conductibilité, l’indice £ 
se rapportant au sel pur. 


À Q"Em 





340 


Fig, 2. 


Nous déterminons alors l’écart /. à l’idéalité : 
he À — it 


où / est la conductibilité expérimentale. 

Nous donnons sur la figure 2 quelques isothermes de conductibilité 
d'excès. /- toujours négatif, est, en valeur absolue, maximale pour 
unc fraction molaire de 0,42 en TINO.. A cette concentration la déviation 
relative 100 44/43, est de 11 % à 3200C. 

Pour le mélange AgNO;-TINO, (*), un écart maximal de 6,3% a été 
observé pour une fraction molaire de 0,46 en TINO,. La valeur plus grande 
de la déviation 100 45/44, pour le mélange TINO;-NaNO., pourrait 
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s'expliquer, au moins qualitativement en considérant, comme de Nooijer ('), 
que le rayon ionique de l’argent est supérieur à celui du sodium. 

La comparaison des résultats des mesures de conductibilité pour les 
différents mélanges nitrate d’argent ou de thallium avec les nitrates 
alcalins nous permettra de préciser ce point, et l'influence possible d’autres 
facteurs, tels que les forces de dispersion, pouvant intervenir dans ces 
mélanges. | | 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 

() B. DE NooiïEr, Thèse, Amsterdam, décembre 1965. 

(:) S. BRILLANT, Comples rendus, 262, séric C, 1966, p. 447. 

(*) S. BRILLANT, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 865. 

() E. R. Bucxce ct P. E. TsaoussoGLou, Trans. Faraday Soc., 60, 1964, p. 2144. 


(Laboraloire d’Électrochimie et de Chimie physique du Corps solide, 
Facullé des Sciences, 
1, rue Biaise-Pascal, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres d'absorption infrarouge du composé d’addition 
anisol-trifluorure de bore. Note (*) de Mme Ériaxe TairanniEr et M. Marc 
TaiLLANDIER, présentée par M. Jean Lecomte. 


Dans le cadre des recherches que nous avons effectuées (') sur les complexes formés 
par le trifluorure de bore, nous avons analysé les spectres d’absorption infrarouge 
de l’anisol et du complexe équimoléculaire C: H;OCH:...BF:. Nous donnerons ici 
plus particulièrement les résultats propres à l’accepteur; ceux relatifs au donneur 
seront développés ultérieurement. 


Nous indiquerons par ailleurs les problèmes techniques ct les difficultés 
que nous avons rencontrés pour préparer et examiner le complexe liquide 1-1, 


CE 
20 ... BEF; 
CH, 
et les mélanges 12 et 25 % en poids de BF:. 
Les spectres sont enregistrés (10 000-5oo cm) sur spectrographe à 
réseaux « Leitz »; les cuves (épaisseur 10) sont équipées de fenêtres 
de NaCI ou KBr, parfaitement desséchées. | 


3333 2500 2000 1665 1428 1250 NT 1909 909 833 769 714 e5f 625 548 555 526 cm”! 
100 un 


ÿe 






L Transmission 


CuCBE.) 


Comparaison des spectres de l’anisol 
et de lanisol-trifluorure de bore à l'état liquide (film de :1/). 


La figure permet de comparer les spectres de l’anisol pur et de son 
complexe avec le trifluorure de bore. Il apparaît dans le spectre de 
CH; OCH,...BF;, trois groupes de bandes : 1° bandes propres à l’accep- 
teur BF, complexé; 2° bandes propres à la liaison B...0; 3° bandes 
propres au donneur C;H;OCH, complexé. Ce sont les deux premières 
que nous examinerons seules ici (tableaux I et IT). 


FRÉQUENCES DE L’ACCEPTEUR...BF, pans CH: OCH, ...BF,. — Nous 


notons, dans le tableau I (5€ ligne), trois types de vibrations pour le 
complexe : 
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TABLEAU IL. 


EN] = 


Vas Vs Ge Ge 
BF; (gazeux) (")........... aus 1454 888 Ggr 480 
SR as eee mines E” active A’ inactive E’ active E’ active 
Br CH; OCH:...BF; (*)...... sn 854 — Hors domaine 
CIC H:OCH:...BF CN 24 | 856 2 ; | 
{| 1213 \ | 
D 45 , 

CH; OCH:.. .BFs (th... .... Re 856 594 ; : 
Css AR UNeE Etes A’ A’ » » 

M BE. [CC f 1214 | k = 
(CH:): O0... PE CO ORssSSS | 1193 ï 817 507 
(C:H;:):0...!BF; [(°), (1... ee 828 (ou 760) 500 ._ = 

: BEF. (9 { 1195 | k : 
(CH:):0...'1BF; (°).......... L'198 ï 817 (ou 720) 503 
(CH:):S. . BF: (°) sonne 1180 820 465 = 
(CH:):N....''BF;: (9)........ 1142 932 547 340 
BF (di srscisasseavdosrashes 984 769 524 593 
Éd nds nr etes sens F> active A, inactive F: active E inactive 


(*) Résultats de l'analyse préliminaire des spectres C1 CG: H;OCH:...BF:;; 
Br G H:OCH:...BF; que nous avons examinés. 


Nous avons utilisé le trifluorure de bore naturel contenant 80 % de !!'B. 


A. Vers 856 cm" une bande forte apparaît pour le complexe; nous 
l’attribuons à v.. Cette fréquence de valence symétrique de BF; est inactive 
en absorption infrarouge du gaz (BF, libre ayant la symétrie D.;). 

Par contre, pour ...BF; complexé, l'observation de 856 cm" corres- 
pondrait à l’apparition de la forme pyramidalé dont l'existence a été 
déduite des études par diffraction électronique (*) de (CH:):0...BF,; et 
aux rayons X de (CH,),N...BF, (”). 

B. L'existence dans le massif très intense, de deux composantes à 1245 
et 1202 em ! est attribuable à la levée de dégénérescence de la vibration 
de valence v, du groupement BF, (1454 em" pour BF; gazeux). Loca- 
lement, le groupement O...BF, possède une symetEe Ca; mais, pour 
l’ensemble anisol ...BF;, la symétrie totale peut n’être que C.. 


Une difficulté se présente néanmoins dans cette attribution. Le spectre de l’anisol 


pur comporte déjà à 1245 cem-!, une bande intense attribuée à une vibration (éco), 
couplée aux pulsations du noyau benzénique (:). 


4 


JS 
Nous pouvons supposer, que, comme dans le cas des fréquences : ,(éoù) de (CH. 1. O...BF: 


JAN 
ou 4 €) de (CIHI:):S BF: (!°}, cette fréquence varie peu en position, et se trouve masquée 
par les vibrations de valence », de BF:. 


C. La fréquence très intense 594 em”' que nous observons, est vraisem- 
blablement la fréquence ,; toutefois, il y a une difficulté dans le choix 
entre 2, et 2. (Pour BF, gazeux, 5, et 2, se situent à 691 et 480 cm ".) 
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COMPARAISON DES FRÉQUENCES DE ...BF; POUR DIVERS COMPLEXES. — 
En accord avec l’hypothèse de Lewis (*), les fréquences de ...BF;, complexé 
se situent entre celles de BF, libre et de BF; (attributions du 
tableau Î). 

Il était intéressant de comparer divers complexes avec des donneurs de 
basicité croissante; c’est ce qu’apporte le tableau I qui met en parallèle 
nos résultats sur anisol (et dérivés) et ceux d’autres auteurs [(°)}, (*)]. 
On voit que les fréquences Y, BF; et wa...BF, décroissent quand la basicité 


du donneur croît : C; H; OCH;, (CH,):0, (C:H;}:0, (CH), 0. 


FRÉQUENCE PROPRE A LA LIAISON O...B. — Les fréquences y; de BF, 
et O...B (ou N...B) sont couplées entre elles [(*), (‘°)]. Nous attribuons 
cependant la bande très large à 635 cm" à la vibration O...B du complexe 
 anisol ...BF;. Le tableau II montre que la fréquence %..# s’abaisse quand 
la force du complexe diminue, de (C:H;):0...BF;, à BrC H,OCH,...BF.. 
Signalons enfin que, pour C;: H;OCH,...BCIL:, nous avons observé une 
bande large vers 643 cm" environ. 


TABLEAU IL 


Fréquences , Fréquencces v, 


Donneur. (cm-!). Donneur. (cm-!). 
(CH:)3N...''BF3 (1")........ Go SOCH:...BF3: (*)........... 635 
(CH:}:O..."BF:[(6), (1... 666 C1 5OCH:...BF3 (*)......... 617 
(CG H:}O0...1BF: [(), (1... 666 Br °:0CH:...BF: (*)........ 60g 
(CH:):0..."BE3 ()......... 630 (CH:):S...'1BF3 (°)......... Gro 


(*) Résultats de l'analyse préliminaire des spectres de CL C: H, OCH:...BF:; 
Br CH; OCH;...BF: que nous avons examinés. 
Nous avons utilisé le trifluorure de bore naturel contenant 80 % de !'B. 


I 


L'existence de la bande large à 635 cm”"', attribuable à O...B, implique 
que l’anisol se comporte vis-à-vis de BF, comme un donneur n. Bradford 
et Drago ('‘) indiquent pour l’anisol. . . phénol la présence de deux complexes 
de type n et de type % qui ne semblent pas exister 1c1. 


Nous avons d’ailleurs vérifié spectroscopiquement la très faible solu- 
bilité de BF, dans le benzène [2,4.10* mole/mole d’après ('*)]. 

La largeur anormale de la bande caractéristique de la liaison O...B 
est à rapprocher de la largeur des bandes caractéristiques des ponts 


d'hydrogène. 


(*) Séance du 2{ octobre 1966. 

() Me E. TAILLANDIER et M. TAILLANDIER, Comptes rendus. 257, 1963, p. 1592. 

®) S. H. BAUER, G. R. FiIxXLAY et A. W. LANRENGAYER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, 
p. 889 et 67, 1945, p. 339. 

() S. GELLER et J. L. Hoanp, Ac{a. Cryst., 4, 1951, p. 399. 


LL 0 -— D EL Ve EU LAUX OU, L'ARAS ob. MUY (Li LOUVOILIUDIS 1Y09). 


(*) M. T. ForEL, CH. GARRIGOU-LAGRANGE, J. GEMIN et M. L. JosiEN, J. Chim. Phys., 


60, 1963, p. 1047. 
(5) J. Lewis, J. R. MizLer, KR. L. RicHARDs et A. THoMPsoN, J. Chem. Soc. London, 


1965, p. 5850. 
(5) G. HERZBERG, Infrared Raman Spectra II, Van Nostrand Co., New York, 1915. 
() NaAKkAMoTo, Infrared Specirum of Inorganic and coordination Compounds, Wiley, 


New York, 1963. 
(#5) G. M. BEGuM, VW. H. FLECHTER et A. A. PALKO, Spcctrochim. Acta, 18, 1962, p. 655. 


(°) J. LE CALVE, Thèse de 3e cycle, Bordeaux, 1964. 

(9) R. L. AMSTER et R. C. TAYLOR, Spectrochim. Acta., 20, 1964, p. 1487. 

(1) BRADFORD, B. WAYLAND et RussEL S. DRAGo, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 520. 
(2) CH. M. W. H£ELER et H. P. KEATING, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 1171. 


(Laboratoire de Recherches physiques, 
Département infrarouge, Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (21 novembre 1966). Série GC — 1269 








CHIMIE PHYSIQUE. — Comportement polarographique du déthyldichloroétain. 
Note (*) de Mlle Marcuemire Devau», présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction en milieu aqueux du diéthyldichloroétain a lieu en un stade de 25 
réversible en milieu acide ou neutre et irréversible en milieu basique. Le produit 
réduit, le radical (C:H;}):Sn”se polymérise rapidement; l’adsorption des produits 
réduits provoque une cassure de la vague. En milieu basique, les deux espèces 
en équilibre sont réduites en deux vagues distinctes. | 


L'étude polarographique des dialkyl ou aryl-dihalogénoétain a fait 
l’objet d’assez nombreux travaux; en milicu aqueux la réduction aurait 
lieu en un seul stade de 2 ('}, M. D. Morris nous a communiqué ses 
travaux en cours sur la réduction du cation aquodiéthylétain (IV) (°); en 
milieu hydroalcoolique ou organique, deux stades de 1% se produiraient 
Le) à (9). 

Nous avons travaillé en solution aqueuse en présence de tampons 
constitués par des solutions d’acide fort, d’acide fort-acétate, d’acétate 
d’ammonium, de soude-chlorure d’ammonium ou hydrogénocarbonate. 
L’électrolyte support est le perchlorate de sodium, la force ionique cons- 
tante est égale à 0,2. 


La réduction a toujours lieu en un stade de 2. Il se forme le radical 
(C:H;):Sn”, peu soluble. La figure représente l’évolution des polaro- 
grammes avec le pH. | 


4 Répucriox EN MILIEU ACIDE. — pH <5. — Dans ce domaine, il 
existe essentiellement en solution l'ion [(C,H;);Sn(H,0),f°+ (°). 


La réduction a lieu en trois vagues A, B;, B:. Les deux dernières dis- 
paraissent par dilution; pour des concentrations c“2.107* mol.1 
seule À subsiste. À et B; possèdent les caractères de vagues d’adsorption; 
les courants limites 1, et t,,2, sont indépendants du pH; par addition 
d'ions Cl-i, diminue. La diffusion régit l’ensemble de la réduction, le 
courant total est sensiblement proportionnel à la concentration. La pente 
des droites log(i,—-1i) — f(E) aux grandes dilutions confirme la réversi- 
bilité de la réaction (“). Cependant le tracé des polarogrammes sur une 
électrode à goutte pendante montre que le radical (C,H;),Sn” se poly- 
mérise assez rapidement et que radical et polymère sont adsorbés, ce qui 
est confirmé par la courbe électrocapillaire cet les courbes 1-1. 

Le polarogramme peut donc s’interpréter de la manière suivante 
l’adsorption du radical facilite la réduction réversible, celle des polymères 
inhibe la réaction : 

_— À est une prévague d’adsorption classique: 





— B;correspond à la réduction « normale » du cation, sa hauteur est 
limitée par l’adsorption du polymère; 

— selon B;, la fin de la réduction inhibée est observée, le potentiel de 
demi-vague étant voisin du potentiel de désorption. 

La cessation des phénomènes d’inhibition s'accompagne toujours, en 
l'absence de gélatine, d’une vague parasite C. D’autre part, B: présente 


0,2V 
Æ— 


JyLÂ 





T2 8 #4 5 67 8 9 mr 
1 


Influence du pH. € = 2. 107* mol.l”!. 250C 0,002 % gélatine. Courbes enregistrées à partir 
de — 0,5 V (E. C. S.). (1) HCIO:N; (2) pH 1,2; (3) pH 2,0; (4) pH 3,5; (5) pH 4,5; 
(6) pH 5,5; (7) pH 7,4; (8) pH 9,1; (9) pH 9,9; (10) pH 10,9; (11) pHiv,r; 
(12) pH 12,7; (13) NaOH x. 


une cassure supplémentaire en milieu très acide qui disparaît par addition 
d'ions CI et par dilution. 

2. RÉDUCTION EN MILIEU NEUTRE. — 5 <pH<g. — Il se forme par 
hydrolyse l’hydroxyde (C:H;):Sn (OH); avec passage par un point de 
condensation maximale (*). 

Aux fortes concentrations, la réduction a lieu en deux vagues B, et B:; 
vers c — 5.10* mol.l-‘, À réapparaît aux dépens de B,; en solution très 
diluée la réduction se fait selon une seule vague A. A et B, se confondent 
à toutes les concentrations en présence de gélatine, un maximum pouvant 
alors terminer B,. À et B, possèdent les caractères de vagues d’adsorption. 
La diffusion régit l’ensemble de la réduction. 
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Le courant limite de À + B, est indépendant du pH; B, est déplacée 
vers les potentiels cathodiques par élévation du pH, ce qui est normal 
la réduction mettant en jeu deux protons. 


Le tracé de la courbe électrocapillaire montre que le dépolarisant, le 
radical et les polymères sont adsorbés. Si nous admettons que la réaction 
est réversible (‘}), l’adsorption du dépolarisant aux fortes concentrations 
ne permet pas à la prévague À d’apparaître. 


L'interprétation proposée est la suivante : | 
— À est une prévague due à l’adsorption du radical, elle est repoussée 
vers les potentiels négatifs par l’adsorption du dépolarisant; 


— B, correspond à la réduction « normale » de l’hydroxyde, sa hauteur 
étant limitée par l’adsorption des polymères; 

— selon B;, la réduction inhibée et la réduction du dÉsclétisuat adsorbé 
sont observées simultanément. 


3. RÉDUCTION EN MILIEU BASIQUE. — 9< pH <14. — L’hydroxyde 
réagit sur les ions OH pour donner l’anion [(C:H;):5n (0OH),f* (°). 

La réduction a lieu en trois vagues B,, B;et B:. Les deux dernières se 
confondent par élévation de pH et par dilution. B;en l’absence de gélatine 
est terminée par un pic d'autant plus important que la force ionique et 
le pli augmentent. La hauteur de B, qui est toujours limitée avec la 
concentration diminue quand le milieu est plus basique. Le courant total 
est sensiblement proportionnel à la concentration. Par dilution, si le pH 
est inférieur à 10, B: et B;, disparaissent, la réduction a lieu en une seule 
vague B,; au contraire à pH supérieur à 10, quelle que soit la concentra- 
tion, B, et B,subsistent, clles sont mal séparées cependant. 


Aux fortes concentrations, à tout pli, B, conserve les caractères d’une 
vague d’adsorption (1 = kh); pour c“5.107* mol.l”' B, perd son carac- 
tère d’adsorption, prend un caractère de diffusion puis un caractère ciné- 
tique de plus en plus marqué quand le pH augmente. D’après les valeurs 
des potentiels de demi-vague, B, correspond à la réduction de l’hydroxyde 
et par conséquent B: à la réduction de l’anion. 


Le tracé des courbes 1-t et les polarogrammes sur goutte pendante 
confirment l'existence de phénomènes d’inhibition par le produit réduit. 
De plus, les pentes des droites log(i,— 1) — f(E) deviennent très supérieures 
à la valeur théorique 30 mV : la réaction devient donc de plus en plus irré- 
versible quand le pH croît. 

Nous pouvons donc dire que : 

— B; correspond à la réduction de l’hydroxyde avec inhibition éventuelle 
par l’adsorption du produit réduit, elle est irréversible et prend un caractère 
cinétique en milieu très basique; 


— suivant B, et B, on observe soit la réduction inhibée soit la réduction 
de l’anion. 





Conczusion. — L’adsorption des polymères [(C: H;):Sn], essenticlle- 
ment inhibe l’ensemble de la réduction qui devient irréversible quand le pH 
augmente. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
(”) L. Riccogont et P. Pororr, At. Venelo Sci., Venezio, 107, Pt. II, 1949, p. 123. 
() V. F. Toropova et M. K. SaïkiNA, Sbornik Slatei Obshchei Khim., Akad. Nauk. 
S. S. S. R., 1, 1953, p. 210; Chem. Abslir., 48, 1954, p. 12579. 
 () M. K. SatkiNA, Uchenye Zapiski Kazan, Gosudarst. Univ. im V. I. Ul’yanova 
. Lenina Khim., 116, n° 2, 1956, p. 129; Chem. Abstr., 51, 1957, p. 7191. 
(:) R. B. ALLEN, Univ. Microfilm L. C. Card, n° Mic 59-2655; Dissertation A bstr., 
20, 1959, p. 897 
) R. E. Dessy, W. KirciNG et T. CHivers, J. Amer. Chem, Soc., 88, 1966, p. 153. 
) M. D. Morris, Communication personnelle. 
) R. S. Togias, I. Ocrins et B. A. NEVETT, Inorg. Chem., 1, 1962, p. 638. 
) R. S. Togras et GC. E. FREIDLINE, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 215. 
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(I. N. S. de Chimie industrielle de Rouen 
Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (21 novembre 1966). Série GC — 1273 





CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparative par réfractométrie et dipolmétrie 
des iodo-r1-alcynes-1 et des n-iodoalcanes. Note (*) de MM. Gur Sezrier 
et Bruxo Wosrkowiak, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude comparative des iodo-r-alcynes-1 et des n-iodoalcanes en solution par 
dipolmétrie et réfractométrie confirme le caractère très différent de l’atome d’iode 
selon qu’il est attaché à un radical saturé ou acétylénique. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré par spectroscopie 
d'absorption infrarouge qu’en présence de solvants donneurs d’électrons 
les n-iodoalcanes subissaient uniquement un effet de champ dû au milieu 
diélectrique environnant, les dérivés iodés acétyléniques donnaïent au 
contraire des associations moléculaires du type transfert de charge. 


02 0,410,6 O8 
(bi 





0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 


Fig. 1. Fig. 2. 
(a) Iodo-1-pentyne-1; (b) Iodopentane. 


Il nous a paru intéressant de continuer l’étude comparative de ces 
composés iodés par d’autres méthodes chimicophysiques. 

1. DÉTERMINATION DES MOMENTS DiPOLAIRES. — Les valeurs obtenues 
pour les dérivés halogénés alcaniques et acétyléniques à l’état liquide 
pur sont rassemblées dans les colonnes 1 et 2 du tableau I. 


TABLEAU IL 


1. Se 3. 4. 
C,H,X 
À. C,H,,X. C;,H,X. (calculé). Au. 
Clint aan 2,01 1,24 1,23 —0,01 
Briand 1,93 1,11 1,15 +0,04 
ss 1,73 0,76 0,95 +0,19 


Pentyne-1 = 0,738 D. 
Érreur sur les mesures : + 0,03 D. 





2. Le calcul du moment dipolaire des halogénoalcynes en appliquant 
la règle de sommation des vecteurs conduit aux valeurs de la troisième 
colonne du tableau : on sait en effet que le groupement —C=C—X cest 
linéaire, et que la répartition électronique sur les deux atomes de carbone 


correspond à la formule R—C=C—X (*). Si l'écart (colonne 4) entre la 
valeur calculée et la valeur expérimentale est négligeable pour les dérivés 
chloré et bromé, ïl n’en est plus de mème pour le dérivé iodé ; 
cet écart s'explique par la contribution de la structure de résonance 


R—?C—C—C—°X qui confère aux iodo-1-alcynes-1 un pouvoir accep- 
teur. d'électrons. 









AR AP 
0,40 
(a) 
+ pt 0,020 
0,20 si. 
rÉ 
à (a} lodo.1_ pentyne 1 0,045 
(b) n-lodobutane 
_0,20 0,010 
_o40 / 
” | 0,005 \ 
- lodobutane 
- 0,60 / cl de _1- peniyne 4 
O O,2 O4 0,6 O8 1 0, 0,2 O0, O6 08 4 
Fig. 3. Fig. 4 


Cette interprétation, en accord avec nos résultats précédents (') explique 
également la singularisation dans ce qui suit de l'iodo-1-pentyne-1 en 
solution, lorsqu'on le compare au n-iodopentane. 

3. ÉTUDE DES MÉLANGES BINAIRES D'IODOPENTXNE OÙ D'IODO-I- 
PENTYNE-I EN SOLUTION PAR RÉFRACTOMÉTRIE ET DIPOLMÉTRIE. — Nous 
avons utilisé la méthode des variations continues de Job (*) appliquée 
à deux grandeurs dont l’additivité est directement liée aux propriétés 
électriques des molécules : 

a. La réfraction moléculaire qui est proportionnelle à la somme des 
polarisations atomiques et électroniques 


Le : = 0,099 (Pe+ PAC). 


Ra 
! n+ d 


b. La « polarisation » du mélange déterminée par la relation récente de 
Barriol (*) qui est une adaptation de la théorie classique d’Onsager 


(D — ”#°) (2D + 1e) 47 N N° eu (). 


EE = RS mn im 
dE D (a? + 2)? oAT amv 
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3.1. Mélange binaire : dérivés iodés + CCIl:. — Les diagrammes de Job 
relatifs à AR et AP sont représentés sur les figures r et 2. 

Les différences entre les valeurs théoriques et expérimentales de la 
réfraction moléculaire et de la polarisation sont plus petites pour le dérivé 
iodé saturé que pour le composé acétylénique. Si les écarts sont de même 
signe pour AP, ceux que présente la réfraction moléculaire sont de signe 
contraire. Ce résultat extrêmement intéressant avec un solvant consi- 
déré wénéralement comme « inerte » prouve un comportement différent 


AP | (a) 1° mesure :t = 4 heure 
(b) 2*mesureit = 10 jours 





O 0,2 0,4 0,6 0,8 4 


Fig. 5. 


des deux composés iodés dans le CCI,. L’étude de ces deux dérivés iodés 
en solution dans le CCI, par spectroscopie d’absorption ultraviolette (") 
montre que seul l’iodo-1-alcyne-1 donne lieu à la formation d’association 
moléculaire du type 1-1 (diagramme de Job). 


Remarque. — Dans le CCI, les solutions d’iodopentane sont roses tandis 
que celles d’iodo-r-pentyne-r sont rouges brunes. On rapprochera ces 
observations de celles faites sur les solutions d’iode; on sait en effet que 
seules les solutions d’iode rouges brunes conbsboñdent à la formation de 
complexes selon la théorie de Mulliken (°). 


3.2. Mélange binaire : dérivés 1odés + butorybutune. — Comme dans 
l'exemple précédent les écarts des réfractions moléculaires sont de signe 
contraire (fig. 3) et ceux des polarisations sont de même sens (Ag. 4) 
mais l’iodo-1-pentyne-r dans ce dernier cas présente un écart moins impor- 
tant que l’iodobutane. 


Les déterminations de R, et P pour les diverses solutions ont été faites 
sitôt la préparation des mélanges. L’anomalie observée sur la figure 4 
(AP;,< AP.) s'explique par le fait que la formation du complexe entre 
l’iodo-1-pentyne-1 et un composé organique oxygéné (cétones, éthers) 
dépend du facteur temps. En effet, les valeurs de AP pour de tels mélanges 
augmentent avec cette variable. Le meilleur exemple en est donné par 
le mélange iodo-1-pentyne-1 + dioxanne (fig. 5). Une heure après la 
préparation des solutions les valeurs des AP sont négatives; la position 
du minimum du diagramme de Job est mal définie, il est difficile de pré- 
ciser si l'interaction est du type 1-1 ou 1-2. Puis au fur et à mesure que 
les solutions « vieillissent » les valeurs de AP deviennent positives et 
augmentent jusqu’à l'établissement d’un équilibre stable au bout de 15 jours 
environ; équilibre qui correspond à la formation d’un complexe du type 1-1. 


En conclusion : Le comportement des iodo-1-alcynes-1 en solution 
(CCL,, solvants oxygénés) diffère de celui des iodoalcanes; même le tétra- 
chlorure de carbone considéré comme apolaire donne des associations 
moléculaires avec les dérivés iodés acétyléniques. 

La mesure des AR par la méthode de Job semble être un moyen excellent 
qui permet de distinguer les effets de champ, des effets d’interaction 
spécifiques que subissent les dérivés iodés saturés et les 10do-1-alcynes-r. 

La variation des AP en fonction du temps met en évidence que la for- 
mation des complexes de transfert de charge des iodo-1-alcynes-1 dépend 
beaucoup de ce dernier facteur. 


(*) Séance du » novembre 1966. 
(') G. SELLIER et B. WoJTKoWIAK, Comples rendus, 263, série B, 1966, p P. 974. 
() H. NoRMANT, Chimie organique, Masson, Paris, 1965, p. 105. 
() P. Jos, Ann. Chim., 9, 1925, p. 113. 
(") Les symboles ont leur signification habituelle sauf D qui exprime la constante 
diélectrique. 
. (6) J. BarRioL et A. WEISsBECKER, Comples rendus, 259, 1964, p. 2851. 
(5) G. SELLIER et B. WoJTKkoWIAK, Mémoire à paraitre. 
() R. S. MuzikEN, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, ‘75, 1956, p. 845. 


(Laboraloire de Spcctrochimie, Facullé des Sciences, 
38, boulevard Michelet, Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de composés métalliques d'acides mercapto- 
carboxyliques. Complexes condensés de cations du groupe TB. Note (*) 
de MM. Serce Cover, Maurice EÉSTIENxE et CLaune Rossi, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Les complexes 1 : r acide mercaptosuccinique —Ag(I) ou Cu(T) sont des décamères 
étudiés par polarographie, potentiométrie et cryométrie et dont la stabilité attribuée 
essentiellement à la liaison soufre-métal peut s'expliquer par une structure cyclique. 


De nombreux complexes hydrosolubles entre des cations de métaux de 
transition et des molécules possédant une fonction thiol, substituée ou 
non, ainsi qu'une autre groupement donneur d'électrons ont été mis en 
évidence par Leussing [(‘), (*)] et Kolthoff [(*), (*)] notamment. La stabilité 
exceptionnelle de ces composés est attribuée par certains auteurs (*) à la 
formation de chélates hétérocycliques à cinq ou six atomes analogues 
à ceux des complexes métalliques des aminoacides. Par contre, d’autres 
auteurs (*), se basant sur la condensation des complexes qu’ils ont étudiés 
proposent des structures de polymères linéaires où le cation est lié à La fois 
au soufre et, par exemple, à l’oxygène du groupement carboxyle. L'étude 
résumée 1ci1 de l’action de l’acide mercaptosuccinique (RSH,) sur des cations 
du groupe I B entre donc dans le cadre de ces recherches. 


Dans des solutions tamponnées à pH 7 de mercaptosuccinate RSH*- et 
de nitrate d'argent dans des rapports de concentration r — (Ag*)/(RSH*) 
variant de o à 1, la polarographie prouve l’existence d’un complexe de 
composition Ag/RS — 1 : 1. L’analyse des courbes de titrage acidobasique 
de solutions avec des valeurs de r correspondant aux précédentes confirme 
cette stœchiométrie et montre en outre que l’ion argent se substitue 
à l'hydrogène lié au soufre sans provoquer simultanément la libération 
de l’un des protons carboxyliques. Il est difficile d’en déduire que le grou- 
pement carboxylate n'apporte aucune contribution à la structure du 
composé mais son influence est certainement de faible importance. L’irré- 
versibilité des vagues polarographiques et le manque de stabilité des mesures 
de potentiel à l’électrode d’argent ne permettent pas de calculer la constante 
de formation du complexe. Cependant les valeurs fortement négatives 
des potentiels d’électrode observées d’une part, l’absence de double 
décomposition entre le mercaptosuccinate d’argent et un iodure alcalin 
d'autre part prouvent la stabilité élevée du complexe qui est de plus en 
accord avec l’apparition quantitative d’un proton consécutive à l’addition 
d’un ion argent à pH 2. 


L'action de l’acide mercaptosuccinique sur des solutions cuivriques dans 
des conditions analogues aux précédentes conduit obligatoirement au 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 21.) Série C — 83 





complexe cuivreux de composition Cu (I): RS—7:1:1 avec apparition 
préalable d’un disulfure selon 


2[RSHP-+2Cu*+ — [RS —SR]-+ 2Cut+ 2llr. 


Si ces cations ne sont liés dans ces complexes qu’à l’atome de soufre, 
leur bicoordinence habituelle n’est donc pas satisfaite. D’autre part, la 
valeur très faible du coefficient de diffusion polarographique des mêmes 
complexes dénonce une condensation élevée qui a été étudiée par cryoscopie 
au point de transition du sulfate de sodium décahydraté. Le degré de 
condensation expérimental est n—9,66 +1,06 pour [RS Cu (1)};" et 
n = 10,22 + 0,23 pour [RS Ag];". 

Les deux complexes sont donc des décamères et l’étude de l'influence 
de la dilution sur les courbes de titrage acidobasique prouve que cette 
condensation reste inchangée même aux concentrations les plus faibles 
étudiées (10 *mole |"). L'augmentation notable du pK moyen (de l’ordre 
de 1,5 unité de pK en milieu de force ionique 0,05) des fonctions carboxyles 
par formation du complexe métallique s’explique alors par l’apparition des 
interactions électrostatiques caractéristiques des polyacides carboxyliques. 


30— 


Cet ensemble de résultats conduit à attribuer aux complexes [RS Agi;, 
et [RS Cu (I1)};, une structure cyclique sur le principe de celle proposée 
par Woodward (°) pour [N1(SC: H;)a]6. 

Il est enfin intéressant de remarquer que lorsque les valeurs de r 
deviennent supérieures à 1, on obtient sans décondensation des composés 
d’addition plus riches en atomes métalliques. 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 
() D. L. LeussiNne et J. M. KoztTHorr, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3904. 
() D. L. LEUSSING, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4180. 
(5) J. M. Koztorr et W. STricks, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1728. 
_ 6) W. Srricxs, J. M. KorrHorr et A. HEyNDRICKs, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, 
p. 1515. 
(5) Q. FERNANDO et H. FREISER, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4928. 
(6) D. L. LeussiN6, R. E. LaArAMY et GENE S. ALBERTS, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, 
p. 4826. 
() P. Woopwanp, L. F. DauL, E. W. ABEL et B. C. CRossE, J. Amer. Chem. Soc., 
87, 1965, p. 5251. 
(Département de Chimie physique et minérale, 
Laboratoire de Physicochimie moléculaire et macromoléculaire 
de la Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CIHMIE PHYSIQUE. — Aulodiffusion de l’eau dans un gel d’agar-agar. 
Note (*) de Mlle Nicoce Kamexka, MM. Berxaro Buux et JEAN SALVINIEN, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


L’énergie d’activation relative à la diffusion de l’eau dans l’agar-agar paraît 
indépendante de la concentration en matière sèche du gel d’agar-agar. Les molécules 
d’eau ont probablement le même mécanisme de diffusion que dans l’eau pure, 
l’abaissement de mobilité étant surtout causé par l’allongement du parcours. 


Comme étude préliminaire à celle des interactions macromoléculaires 
dans les gels d’agar-agar, nous avons étudié l’auto-diffusion de l’eau dans 
des gels dont la concentration en matière sèche d’agar-agar variait entre 


0,8 et 1,5 %. 


Le principe de la méthode est classique : le gel, préparé avec de l’eau 
tritiée, est coulé dans un tube vertical qu’on met en contact au temps 
zéro, par l’une des surfaces libres de l’agar-agar, avec un grand volume 
d’eau non marquée, soumise à une agitation lente. Dans ces conditions, 
la concentration en eau tritiée reste pratiquement nulle dans tout le volume 
d’eau, et en particulier au voisinage immédiat de la surface de contact 
gel-cau qui coïncide avec l’origine des abscisses (C—0 pour x = o quel 
que soit t). Par ailleurs, la durée de diffusion est assez faible pour que la 
concentration à l’extrémité supérieure du gel ne varie pas et demeure 
égale à la concentration initiale C, de l’eau tritiée dans le gel(C — C,; quel 
que soit t pour z — +). 


Les conditions initiales et aux limites fournissent l’équation bien connue: 


(1) C—Gerfu, 


C, concentration au temps t en un point du tube d’abscisse x; erf u, intégrale 
d'erreurs et 


(2) Uu— | VD 


D désignant le coefficient de diffusion de l’eau tritiée. 


Au bout d’un temps t convenable, de l’ordre de 8 jours, le tube en 
matière plastique (de longueur e 30cm) est débité en tranches minces 
dont les abscisses moyennes x sont mesurées avec précision. Le gel contenu 
dans chaque tranche (d’environ 1 em de diamètre et 3 mm d’épaisseur) 
est dissous dans 5 mm° d’acide chlorhydrique concentré, dans la cellule 
même de mesure. On ajoute ensuite 7 cm* d’alcool éthylique et 10 cm° 
du mélange scintillant permettant de déterminer la radioactivité au 


4 


compteur à scintillations. Nous insistons sur le fait que, contrairement 





# e 


à certaines méthodes [(*), (*)], la technique employée permet d'éviter toute 
perte d’eau. Soit R la radioactivité de la tranche d’abscisse x, R, celle 
qu’elle avait au temps { — 0, alors que la concentration était égale à C. 
L’expérience donne le rapport R/R, = C/C. De la formule (1) on déduit 
erfu et les tables numériques fournissent la valeur correspondante de u. 
De la formule (2) on tire enfin le coefficient D d’autodiffusion. Dans chaque 
tube, on découpe au temps t une douzaine de tranches d’abscisses diffé- 
rentes et l’on prend la moyenne des valeurs trouvées pour D. 


D10° 





0,5 0,8 1 15  % matière seche 


Fig. 1. 


Les mesures ont été faites pour des concentrations en agar-agar sec 
de 0,8, 1 et 1,5 % et aux températures centigrades t — 100, t — 220 
et t — 300. Les résultats sont représentés par les courbes de la figure 1 
qui sont très sensiblement rectilignes. Leur extrapolation graphique 
jusqu’à une concentration C—O donnent des valeurs qui diffèrent peu 
de celles obtenues directement pour l’eau pure, par des mesures récentes 
[(), (), ()]. Bien entendu, D diminue quand la concentration en agar- 
agar augmente. 

Soit T la température absolue. Pour chaque concentration, les courbes 
logD = f(1/T) sont des droites parallèles (fig. 2). L'énergie d'activation, 
fournie par la pente commune de ces droites, paraît donc indépendante 
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de la concentration du gel en agar-agar. On la trouve égale à 4,84 kcal/mole, 
comme pour l’autodiffusion dans l’eau pure. 


Il est donc probable que la diffusion de l’eau dans le gel se fait par le 
même mécanisme que dans l’eau pure. L’énergie d’activation correspond 
à la rupture de deux liaisons H en moyenne. Nous pensons que la majeure 
partie de la diffusion se fait par saut brusque d’une seule molécule d’eau, 


1 4 
33 gt Tr” 35 


_ 4,6 Représentation de log.D=f (+) 


-4,7 





Lg.D 


Ja 
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Fig. 2. 


d’un essaim sur l’autre. Les macromolécules d’agar-agar n’intervicnnent 
guère 1c1 que pour encombrer le chemin et, par suite, augmenter le parcours. 
Les liaisons entre molécules d’eau et molécules d’agar n’ont qu’une faible 


influence dans le domaine des concentrations utilisées, qui correspond 
à celui des immunochimistes. (°) 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

(1) F. S. NavakamaA et R. D. JAcKsoN, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 932. 
() J. H. Wan6G, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4763 et 75, 1953, p. 466. 
() J. H. WanG, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 4412. 

() L. G. LoncworTH, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 1914. 

(5) L. G. LoxeworTH, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 689. 


(5) P. GrRaABAR et P. BURTIN, Analyse immunoélectrophorétique. Ses applications aux 
liquides biologiques humains, Masson, Paris, 1960. 


(Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, 
rue de l’Abbé-Paul-Parquel, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Considéralions générales sur le mécanisme des 
échanges d'ions. Note (*) de M. Srerax Kixasrowsui, présentée par 


M. René Lucas. 


Nous avons établi, grâce à la résonance magnétique nucléaire, la généralité de 
l’effet push-pull : par cette technique on peut examiner non seulement l’eftet 
push-pull pur et le mécanisme « non concerté » pur, mais on peut aussi distinguer 
les deux phénomènes lorsqu'ils sont concomitants. 


La plupart des recherches sur les échanges d’ions a été elfectuée dans 
les solvants polaires ct surtout dans l’eau et l’alcool. Étant donné que 
l’eau et l’alcool peuvent agir, soit comme base, soit comme acide, il était 
difficile de distinguer le mécanisme « concerté » (effet push-pull) du 
« non concerté » [('), (*)]. L’obstacle essentiel avait été l’absence d’une 
technique convenable ce qui n’avait pas permis jusqu'ici d'examiner des 
systèmes simples et faciles à interpréter. H. S. Gutowsky, D. W. Me Call 
et D. P. Slichter (*) ont montré que l’échange d’ions peut être étudié à 
l’aide de la résonance magnétique nucléaire; puis on a établi [(*), (*), ()] 
que cette méthode s’appliquait également à l'étude des solutions non 


aqueuscs. 


Dans ce travail nous voulons tirer des conclusions générales sur le mécanisme 
d'échange des ions en comparant le comportement de divers systèmes AI + B 
de degrés d’ionisation différents. L’ionisation se manifeste par l'échange 
d'ions qui peut être caractérisé par la largeur d’une raie R. M. N. conve- 
nablement choisie. 


Nous avons représenté la variation AH de la largeur de la raie R. M. N. 
étudiée en fonction de la fraction molaire de B dans B + AFI. Nous carac- 
térisons ainsi l’échange d'ions dans le système binaire. Pour étudier plus 
particulièrement l'effet push-pull nous avons utilisé le système ternaire 
AH+B<+BH" [(), (‘), ()]. Afin de simplifier nous avons gardé Îles 
conditions Cin=Cte, C,+ Cynx = Cte; GC, concentration; AIT, acide; 
B, base. La largeur de la raie caractéristique a été représentée en fonction 
de la fraction molaire de BH+ dans le mélange B + BH. 


Nos résultats [(5}, (‘), (*)] (tableau) montrent que l’effet push-pull peut 
se produire avec des amines primaires ou secondaires et exceptionnellement, 
avec des amines tertiaires, exemple : quinuclidinole-3; les autres amines 
tertiaires, comme la triéthyl-amine, sont probablement trop encombrées 
pour présenter cet effet push-pull. Pour les acides, l'effet push-pull peut 
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se produire entre les produits énolisable (*), ne présentant pas de forme 
énolique () et les composés contenant les groupements acides CH, 


CH ou OH. 


Échange 
dans le 
système Push- 
Système. binaire. pull. 
Méthylmalonate d’éthyle + pipéridine + benzoate de pipéridine.... — 
Méthylmalonate d’éthyle + pyrrolidine + benzoate de pyrrolidine... + 
Phénylmalonate d’éthyle + pipéridine + benzoate de pipéridine.... — 
Phénylmalonate d’éthyle + pyrrolidine + benzoate de pyrrolidine... + 


Malonate d’éthyle + éthylamine + benzoate d’éthylamine......... 
Malonate d’éthyle + quinuclidinole-3 + chlorhydrate de quinuclidi- 

nole-3 dans diméthylsulfoxyde.............................., 
Acétylacétate d’éthyle + pipéridine + benzoate de pipéridine...... 


[+ +++) 


Considérons la réaction générale 
ki 
(1) AI + BAD + BIT (4, constante de vitesse). 
ke 


10 k;—0; le système n’est pas ionisé (fig. 1 a) et l'addition de BH'* ne 
provoque pas l’échange d'ions. Exemple : méthylmalonate d’éthyle + pipé- 
ridine + benzoate de pipéridine. Le système ne donne pas d'échange 
d'ions qu’il s’agisse de AH +B ou de BH*'+ AH + B selon le méca- 
nisme push-pull. 

20 k,—0; mais l’addition de BI dans B + AH provoque un échange 
d'ions. Exemple : diacétone-alcool + pipéridine + benzoate de pipé- 
ridine (*). C’est uniquement par mécanisme push-pull qu’un tel système 
échange ses protons. | 

39 k.> 0; mais A: <k:; Exemple : ester malonique + pipéridine + ben- 
zoate de pipéridine (*). Le système AH + B est très peu 1onisé et peut 
donner un échange d’ions par le mécanisme non concerté (fig. 1 b). Bien qu'on 
ait introduit seulement la base B dans le mélange, l’échange d’ions peut 
être provoqué également par la base formée A! donnant une réaction 
en chaîne 


(11) AUIHAD = AM AIT, 
enT 


L’addition de BH interrompt cette réaction et déplace l’équilibre 
de la réaction (I) vers la gauche. Aïnsi la concentration de la base Aï 
s’abaisse en augmentant la concentration de la base B. Le système étant 
très peu 1onisé, la base A1 est beaucoup plus forte que la base B. Fina- 
lement, en augmentant la concentration de BH(*\, on augmente la concen- 
tration en base plus faible B aux dépens de la base plus forte Al); ceci 
conduit à une diminution de l’échange d’ions. En même temps il y a dimi- 





nution de la concentration en base B, qui résulte de Cy+ Cun: = Cte. 
L’accroissement plus important de BH* provoque l’augmentation de 
l'échange d'ions, grâce à l'effet push-pull. 

Dans notre travail préliminaire (*) nous avions interprété 
minimum B de la figure 3 (*) comme un effet parasite. Nous avons repris 


à tort le 
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récemment des expériences mais à 6o MHz en utilisant 1: cm* d’échantillon. 
La résolution étant plus élevée, le minimum est encore plus marqué; ce 
minimum n'est donc pas dû à un effet superficiel parasite. 

49 k, > 0, k, < k: : Ce système est analogue au précédent; l’ionisation 


plus élevée fait que les basicités de B et de A! sont comparables ou il y a 
disparition du minimum. Exemple : méthylène bis méthylsulfone + pipé- 
ridine + chlorhydrate de pipéridine (fig. 2) (“). L’échange d'ions est assez 


intense dans le système binaire (fig. 1 c), l'effet push-pull l’augmente dans 


les conditions favorables (°). 
50 k>o, kirvk,; : L’échange d'ions, très intense dans le système 
binaire (fig. 1 d) ne permet pas d’observer l'effet push-pull. Exemple : 


ester acétylacétique + pipéridine (tableau. 
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Nous avons montré que l'effet push-pull peut se produire dans un solvant 
de constante diélectrique élevée (CH,SOCH;) (‘), contrairement à ce qu'on 
supposait jusqu'ici (*'). 

L'exemple 3° confirme notre ancienne interprétation de leffet push- 
pull [(°), (‘), (91, vu que l'addition de BH? provoque la diminution de 
l'échange d’ions selon le mécanisme non concerté. 


La méthode utilisée permet de vérifier et de classer le système examiné 
à condition qu’il n’y ait pas de réaction secondaire; exemple : dérivés 
chlorés qui réagissent avec les amines. 


Hz 
8. 
7 
6 
s) 
4 
3 
2 
. 





Fig. 2. 


Dans un système très faiblement ionisé on peut également mettre en 
évidence une réaction en chaîne (Il). 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 

() R. P. BEL, The Proton in Chemistry, Ithaca, New York, 1959, p. 147-154 et litté- 
rature citée. 

(*) C. G. SWaAIN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4578; C. G. SwaAIN et J. F. BROWN, 
Ibid., 74, 1952, p. 2534 et 2538. 

(*) H. S. Gurowsky, D. W. Mc Car et D. P. SLICHTER, J, Chem. Phys., 21, 1953, 
P. 279. 

(*) G. GIESSNER-PRETTRE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2547. 

(5) S. KiNASTOwSKI et Z. PaAJAK, Comptes rendus, 252, 1961, p. 17974. 

(ñ) S. KiINASTOWwSKI, Comptes rendus, 261, 1965, p. 961. 

(9) S. KiNAsTowski1, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5089. 


(Université A. Miekiewicz, Laboratoire de Chimie organique, 
Poznan, Pologne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la mise en évidence, par microscopie électronique, 
d'une mince couche microcristalline de nitrure de chrome G-Cr:N à la 
surface de pièces de fer Armco cémentées en phase gazeuse par le chrome. 
Note (*) de MM. Micuez Parariærro, Énuze PErxoux et Gizserr Monter, 
transmise par M. Marcel Prettre. 


Des figures en forme de plumes existent à la surface de pièces de fer Armco 
cémentées en phase gazeuse par le chrome. L'étude de ces « plumes » par microdifirac- 
tion d'électrons montre que nous nous trouvons en présence d’une couche mince 
(épaisseur 500 à 1000 À) de cristaux de nitrure de chrome 3-CrN. Des relations 
d'orientation existent entre les cristaux de nitrure et la phase « sous-jacente. Dans 
le cas où la surface du cristal de phase « est un plan (100) ces relations sont : 


(0001) B//(011) x, 
[100] B//[100] ». 


Les échantillons de fer Armco sont cémentés à 1050°C par la phase 

gazeuse H:, HCI, CrCl; obtenue par mise en équilibre du mélange H, : 98 %, 
HCI : 2 % sur le chrome à cette même température (‘). 
Une couche de solution solide & fer-chrome riche en chrome (Cr > 13 %) 
se développe à partir de la surface. Cette couche est cubique centrée à 
la température du traitement et le reste au cours du refroidissement. 
Le paramètre de la phase & varie de 2,860 à 2,886 À lorsque la concen- 
tration en chrome augmente de o à 100% (*). 

L'observation au microscope optique montre que la surface de l’échan- 
tillon est recouverte de figures en forme de plumes. 

Ces « plumes » sont isolées pour la microscopie électronique par la tech- 
nique des répliques d’extraction : la surface de l’échantillon est recou- 
verte d’un mince film de carbone déposé sous vide; cette préparation est 
ensuite plongée dans une solution à 10% de brome dans le méthanol; 
le film de carbone se détache alors et entraîne avec lui les parties non 
dissoutes. 

Ces répliques sont observées dans un microscope électronique 0. P. L. 
fonctionnant sous 100 kV ct muni d’un porte-objet goniométrique. 

Sur les figures 1, 2, 3 ct 4 le diagramme de diffraction, orienté par 
rapport à l’image, est obtenu avec la plage cerclée de la réplique. C’est un 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 1 à 3. — « Plumes » de $-Cr:N à la surface d’une pièce de fer Armco cémentée par 
le chrome (réplique d’extraction). 


Fig. 4. — « Plumes » de 5-Cr:N et phase + fer-chrome : orientation relative (réplique 
d’extraction). 
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diagramme de points (ou presque), donc la partie cerclée (au moins) est 
monocristalline. De plus, la « transparence » particulièrement importante 
des plumes permet d’estimer que leur épaisseur est de l’ordre de 500 
à 1000 À. De la figure 4 nous pouvons déduire que les plumes, même quand 
elles sont très petites, ne se disposent pas au hasard sur un grain x. 


4. STRUCTURE CRISTALLOGRAPHIQUE DES PLUMES. — L’exploitation des 
diagrammes de microdiffraction montre que les plumes sont constituées 
de nitrure 6-Cr; N. 

Eriksson (*) a établi que, dans ce nitrure, les atomes de chrome forment 
un édifice hexagonal compact (a, c) dont 5o % des sites octaédriques au 
plus et, environ 40 % au moins sont occupés par Îles atomes d’azote. 
Ceux-ci se disposent de façon régulière et entraînent l’existence d’une 
surstructurce. 

Le groupe d’espace du nitrure B-Cr, N est P 31 m ct les paramètres de 
la maille hexagonale a’ et c’ sont tels que a/=— a 3 et c/— c. Lorsque 50 % 
des sites octaédriques sont occupés &/= 4,796 À et c'—4,470À; ces 
valeurs diminuent de 1% environ lorsque seuls 40 % des sites octaédriques 
sont occupés. 

L’incertitude de l’ordre de 2 %, inhérente aux mesures de distances 
interréticulaires en microdiffraction d’électrons, ne nous permet pas de 
préciser la teneur en azote du nitrurc étudié. 


2. ORIENTATION RELATIVE DES CRISTAUX DE NITRURE ET DE LA PHASE & 
SOUS-JACENTE. — Our la figure 4 apparaissent simultanément le dia- 
gramme de points d’un monocristal de phase x et celui d’une multitude 
de cristaux B-Cr,.N. La surface du cristal & est un plan (001). Les cris- 
taux É-Cr, N se divisent en quatre familles dont les orientations se déduisent 
l’une de l’autre par une rotation de 90° autour de l’axe A, [001] du cristal ©. 

À l’intérieur de chaque famille, il existe, entre les différents cristaux 
de nitrure, une légère désorientation de + 2° autour de l’axe A:. 

En première approximation la disposition relative des phases & et 3 
s’écrit (°) : 

(0001)B//(011)æ (à 2° près), 
[100]8//1100]2 (à 2° près). 


Cette disposition est représentée sur la figure 5; la position réelle est 
obtenue en faisant pivoter la maille cubique de w, —+ 29 ct w, = + 20, 
comme indiqué sur le schéma. 

D’après Bénard ct Bardolle (*) la concordance des plans de grande 
densité atomique ct plus encore celle des directions de grande densité 
atomique sont les principaux facteurs qui gouvernent les phénomènes 
d'orientation cristalline dans les réactions chimiques. C’est bien ce que 
nous constatons 101, puisque les plans (0001)5 et (011)& qui sont les plans 
les plus compacts en atomes métalliques de chacune des deux phases, se 


DD TT IEEE Le Lès Là DU, L'E L ? Tv. 409% U 4 IOverrxiDre 1900). 


— _ 
disposent parallèlement et de façon à superposer les directions de plus 
grande densité : 
Angle [110]B, [111}x + 4° calculé, 
» [010]8, [111 ]o = 50 » 


Par ailleurs, le tableau 1 montre que, compte tenu d’une désorientation 
et d’un désaccord paramétrique (*) peu importants, certains plans de 


[121 


En hachures: Plens de gronde densihé en 
atomes métalliques parallèles 
en première Gpproximotion 

O  Atomes métolliques 








L 71 


CRISTAL Fe_Crax (c.c.) 


Fig. 5. — Orientation relative des réseaux cubiques de la phase « fer-chrome 
et hexagonal de la phase 5-Cr.N décrite par les relations, 
vraies en première approximation : 
(0001) 5//(011) «, 
[100] &//[100] c. 


grande densité en atomes métalliques se conservent d’une phase dans 
l’autre. 

La formation du nitrure 5-Cr:N à la surface des pièces cémentées par 
le chrome (‘) s’explique facilement lorsqu'on considère d’une part la 
stabilité de ce nitrure et, d’autre part, la présence d’azote dans le fer Armco 
et dans l’atmosphère de cémentation. En effet, Tomilin etSavost’ Yanova (*) 
ont montré qu’à 10500 le nitrure 3-Cr: N précipite dans le chrome conte- 
nant plus de 0,005 % en poids d’azote et que sa pression de dissociation 
est alors de 1,3.107* atm. Le fer Armco utilisé contient, au départ, 0,0045 % 
en poids d’azote ct nous estimons à 4.10 * atm la pression partielle de 
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l’azote dans la phase gazeuse utilisée pour la cémentation. Compte tenu 
d’une incertitude sur les données thermodynamiques citées ci-dessus (*), 
il semble bien que le nitrure ait pu se former même à 1050°C, au cours 
du traitement de cémentation. 


TABLEAU I. 


Désorientation et désaccord paramétrique entre les plans de grande densité 
en atomes métalliques des phases « et ÿ. 


Plans Plans Désaccord 
de la de la Désorientation paramétrique 

phase a. phase ÿ. (à 30’ près). (%). 
(110) (1011) 7° mesurée + 3,4 
(110) (1101) 39  _» St 
(101) (1101) 50 calculée + 2 
(101) (1011) 60 _» RL 
(011) (0002) 29 pp ho 
(011) (0110) 20 +17 
(200) (2110) 20 mesurée — 4,3 
(020) (0112) 29 rot 
(002) (0112) 4° calculée re 


Nous avons vérifié qu'il est possible, soit d’éviter la formation des 
plumes en cémentant du fer très pur (N —0,1.10"*) par une atmosphère 
exempte d’azote (N:<10.10 ‘), soit, au contraire, de développer le 
nitrure en une couche continue d’épaisseur uniforme en cémentant du 
fer Armco préalablement nitruré. 


*) Séance du 7 novembre 1966. 


( 

(1) G. MonNiER et M. PAPAPIETRO, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 117. 

() G. D. PRESTON, Phil, Mag., 13, 1932, p. 419. 

() ST. EriKssoN, Jernkontorets Annaler, 118, 1934, p. 530. 

(*) J. BÉNxARD et J. BARDOLLE, L’oxydation des Métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1962, I, 
Pp. 134. 

(5) I A. TomiziN et N. A. SAvosT’ YANOVA, Issled. po zharoproch. splavam Akad. Nauk. 
S. S.S. R., 10, 1963, p. 283. 

(5) Ici nous ne tenons pas compte de la position des atomes d’azote dans le nitrure : 
la maille choisie pour décrire la périodicité du cristal de nitrure est donc la maille élémen- 
taire de l’édifice hexagonal compact des atomes de chrome (c/a = 1,615). 

(9 Désaccord paramétrique : 2 [d(hkl)3— d(h’k’l”):1/[d(hkl)s + d(R’k’l):1. 


(Laboratoires de Chimie des Métaux et de Microscopie électronique, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, Villeurbanne, Rhône.) 


1290 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 263 (21 novembre 1966). 





MÉTALLURGIE. — Carbures transitoires observés lors de la formation du 
graphite dans les fonies grises. Note (*) de M. Maunmice Decror, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Des observations au microscope et à la microsonde de Castaing montrent 
que le graphite peut se former dans les foutes grises par l’intermédiaire d’une 
phase carbure de silicium; cette dernière apparaîtrait à la solidification dans 
certaines zones localisées de concentration en silicium. 


Il est bien établi dans l'expérience de fonderie que l’addition à la fonte 
liquide au moment de la coulée, d’un produit riche en silicium (opération 
couramment appelée « inoculation ») intervient efficacement pour provoquer 
la cristallisation du graphite, et pour orienter la solidification de la fonte 
vers la structure stable. Nous avons figé par immersion dans l’eau des 
lingotins de fonte liquide (poids environ 600 g) dans le cours d’une telle 
opération « d’inoculation »; dans certains cas on réalisait un refroidisse- 
ment plus rapide en vidant le creuset de métal sur un bloc métallique 
parcouru par une circulation d’eau. 

Les matières premières utilisées étaient de pureté technique, et nous 
avons fait des additions de ferrosilicium (Si 30 %) plus fortes que dans 
la pratique courante (plusieurs unités %) pour rendre le déroulement du 
phénomène plus facilement observable. L'analyse globale du métal variait 
dans les intervalles suivants : C, 2,5 à 4,3 %; Si, 1 à 15 %; Mn, 0,2-0,4 %, 
S, 0,01-0,1 3 P,0,05 %; faibles teneurs en Ni-Cu-Cr. 

La constitution des échantillons obtenus est très hétérogène, tant par 
la structure que par la composition; la masse des lingots comporte des 
éléments de structure classiques : cémentite, perlite, graphite et ferrite 
dans le cas des fortes teneurs en silicium et par ailleurs constituants de 
trempe : martensite-bainite-troostite-austénite. La zone directement sou- 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Présence de graphite en lamelles (a) et en sphéroïdes (b) à l’intérieur des cristaux 
de CSi formés dans la zone dite d’inoculation. 


(a) GX450, sans attaque; composition de base : C 3,2 %; Si6 %; Mn 0,3 %; S 0,02 %- 
(b) GX 650, sans attaque; composition de base : C 4,2 %; Sir %:; Mno,4 3 S 0,02 D 
Fig. 2. — (GX 200 sans attaque) : Différentes étapes de formation du graphite à partir 


de la zone dite d’ « inoculation »; composition de base : C 4,2 % 5 Si 1 %; Mn 0,4 %; 
S 0,02 %. 


Fig. 3. — (G x 350, attaque Nital) : Formation de graphite dans le fer armeo coulé sur 
des cristaux de carbure de silicium. 


vé 


pente 
> 


v” 


ite seul 
nan 


graph 


2 


uo1}p/N2ou: p 


TS LE ete PT s 





Fig. 2. 







graphite, en amas 
graphite en très fines lamelles 


Fig. 3. 


siduel 


# 


IUumMm re 


Carbure de silic 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (21 novembre 1966). Série C — 1291 





mise aux effets de l’addition fait apparaître après trempe des éléments 
inhabituels pour les fontes : 

— phases fer-silicium à 20 % Si (phase « du diagramme Fe-Si) et 30 % 
environ (phase £); 


— cristaux gris hexagonaux — noirs en lumière polarisée — situés 
essentiellement dans la phase x, et qui — par diffraction de rayons X 
et également par étude à la microsonde de Castaing — sont apparus 


constitués de carbure de silicium. 

L'examen micrographique montre facilement ces cristaux reliés à 
des formations graphitiques; c’est ainsi qu’on voit apparaître du graphite 
en lamelles ou en sphéroïdes formés à l’intérieur même des cristaux (fig. 1). 
Dans certains échantillons, traités au nickel-magnésium, le graphite est 
exclusivement sphéroïdal mais dans la plupart des cas, sans traitement 
au magnésium, les lamelles voisinent avec des sphéroïdes ; on peut admettre 
que les conditions opératoires adoptées, en développant une forte tendance 
à la surfusion dans un alliage ayant un haut potentiel de graphitisation 
(composition riche en carbone et en silicium) ont favorisé l’apparition 
de graphite sphéroïdal. 

— Les échantillons à refroidissement accéléré montrent les éléments 
précédents échelonnés à courte distance (fig. 2) : phases fer-silicium, 
cristaux de CSi localisés dans la phase x, de dimensions croissantes, appa- 
rition de graphite dans les plus gros cristaux puis disparition de ces 
cristaux et permanence du graphite seul. Des balayages à la microsonde 
montrent que les cristaux de CSi apparaissent lorsque la concentration 
en silicium de la matrice se tient entre 15,5 et 22 % ; ils sont parfaitement 
stables dans ces conditions et ne se laissent pas décomposer par un recuit. 

— Üne contre-épreuve consistant à couler du fer Armco à 16009 sur 
des cristaux massifs de carbure de silicium placés sur un bloc refroidisseur 
montre dans les régions figées au voisinage du carbure l’apparition de 
graphite en amas compacts et en très fines lamelles (fig. 3). 

— Enfin, on fait des observations analogues lorsque l’addition de 
ferro-silicium est remplacée par de l’aluminium pur; il apparaît alors 
des phases Fe-AÏl ct des cristaux de carbure d’aluminium (C;Al,) reliés 
à des formations graphitiques. 

Ces constatations sont en bon accord avec une théorie proposée en 
Norvège par Hurum (‘) selon qui il y aurait effectivement formation de 
carbure de silicium dans les bains de fonte, au contact des zones enrichies 
en silicium par une addition telle que du ferro-silicium. 

Lorsque la teneur en silicium baisse dans la matrice environnante, 
les cristaux de CSi se décomposent au voisinage de la température eutec- 
tique pour régénérer sa concentration, et le carbone se dépose sur place 
sous forme de graphite. Il est bien classique en effet que la décomposition 
d’un carbure tel que CSi donne du graphite ct selon l’opinion des spécia- 
listes le passage par une étape de carbure serait même nécessaire pour 
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l'obtention de graphite à partir de carbone non cristallisé dans le domaine 
des températures d'élaboration des fontes. Les particules de graphite 
ainsi formées seraient ensuite disséminées dans tout le bain et serviraient 
d’amorces de graphitisation. Les observations faites avec une addition 
d'aluminium suggèrent que ce mécanisme pourrait être généralisé avec 
d’autres éléments connus comme graphitisants des fontes. 

Dans le cas des fontes à teneur moyenne en silicium, non « inoculées » 
mais qui se solidifient cependant dans la structure grise, on peut admettre 
que les concentrations de silicium nécessaires sont développées par la 
constitution au voisinage de la température eutectique de prégroupe- 
ments Fe;C rejetant du silicium, hypothèse étayée par des observations 
courantes à la microsonde (auréoles de silicium autour des cristaux de 
cémentite dans les fontes blanches). 

La réalisation de la structure grise dépendrait ainsi de la teneur moyenne 
en silicium et du régime de refroidissement, ce qui correspond bien encore 
aux observations de la pratique. 

Cette théorie exclut donc la nécessité des germes exogènes souvent 
invoqués pour amorcer la cristallisation du graphite par épitaxie, mais 
qui n’ont jamais été observés au microscope tout au moins dans le cas 
du graphite lamellaire. 

Elle établit en outre un parallèle entre le cas des fontes blanches et 
celui des fontes grises : apparition du graphite soit au recuit à partir du 
carbure Fe,;C, soit à la solidification par l’intermédiaire du carbure CSi. 

Notons que les diagrammes d’équilibre fournissent certaines confir- 
mations à la présente théorie : 

— existence dans le diagramme Fe-Si d’un maximum de tempé- 
rature (14102) pour la phase Fe-Si (Si 33 %) ce qui entraîne un 
épaississement du bain vers cette concentration et favorise l’existence 
des hétérogénéités locales impliquées dans notre processus; 

— le diagramme Fe-C-Si est imparfaitement connu et fait surtout 
apparaître des phases fer-silicium; toutefois des études récentes (2) font 
état d’un domaine à CSi à partir de teneurs en silicium de l’ordre de 20 %. 


(*) Séance du ro octobre 1966. 

() F. Hurun, Effet du carbure de silicium sur le système Fe-FeSi-Fe:C, Transactions 
American Foundrymen Society, 1965, p. 53-64. 

() E. ScHURMANN et J. von Hirscn, Contribution à l'étude des équilibres hétérogènes du 
système stable fer-silicium-carbone (Giesserei techn. wiss. Beih., 18, n° 1, 1966, p. 1-16). 


(Centre Technique des Industries de la Fonderie, 
12, avenue Raphaël, Paris, 16°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Influence de l'acide chlorhydrique gazeux sur les 
propriétés superficielles du sulfure de cadnuum pulvérulent. Note (*) de 
M. Jacques Seicxoce et Mme Dexise DELArossE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


À l’abri de la lumière, le gaz chlorhydrique se chimisorbe réversiblement sur le 
sulfure de cadmium à partir de 6o0C, la chaleur d’absorption obtenue dépend du 
mode de préparation de l’échantillon. Déjà sous faible pression, le gaz chlorhydrique 
se comporte comme accepteur d'électrons modifiant ainsi considérablement les 
propriétés électriques de l’adsorbant. 


L'action du gaz sulfhydrique sur le chlorure anhydre ou sur l’oxyde 
de cadmium conduit au sulfure correspondant ('}, CdS;;::; + dépend 
essentiellement des conditions cxpérimentales fixées au cours de la for- 
mation du sulfure. Comme c’est le cas général des composés de même type 
(PS, ZnS, NiS), le domaine de composition du sulfure de cadmium est 
assez étendu. Parallèlement à l’étude cinétique de ces réactions, il est 
intéressant d'envisager les mécanismes d’adsorption des gaz réagissants ou 


2 0 100 200 300, 





0 
0 100 200 Faro 390 


Fig. 1. — Isothermes d’adsorption du gaz chlorhydrique 
sur le sulfure de cadmium pulvérulent. 
En trait plein, SCd n° 2, en pointillé SCd n° 3. 


produits sur le sulfure formé. Il est important, en outre, dans le cas d’un 
composé semi-conducteur, de connaître l'influence de l’adsorption sur les 
propriétés électriques. Dans ce domaine, quelques études ont été effectuées 
sur des monocristaux de sulfure de cadmium, études surtout relatives à 
ses propriétés photosensibles [(?), (*)}}. Nous indiquons ici les résultats 
obtenus pour l’adsorption du gaz chlorhydrique sur le sulfure pulvérulent, 
les expériences étant effectuées à l’abri de la lumière, afin d’éliminer les 
effets de celle-ci. Les échantillons utilisés ont été préparés suivant trois 
C. R. 1966, 2e Semestre, (T. 263, No 21.) Série C — 84 
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méthodes très différentes dans l'intention de comparer leurs propriétés 
superficielles : n° 1, par synthèse des éléments; n° 2, par précipitation 
par HS d’une solution de chlorure de cadmium; n° 3, par action de 
l'hydrogène sulfuré sec sur le chlorure de cadmium, anhydre pulvérulent. 


100 200 


Vads Ecr 150 terrs 





0 0 


400 0 400 T'C 20 


Fig. 2. — Isobares d’adsorption d’HCI sur le sulfure de cadmium : 
courbe I, SCd n° 2; courbe II, SCd n° 5. 





Le 0 
0 1 FE Torr 2 
Fig. 3. — Variation de la conductivité du sulfure de cadmium en présence d’HCI gazeux; 


A5]50 = (50—5,m)/%, Su étant la conductivité de l’échantillon sous vide à la tempé- 
rature considérée. En pointillé, SCd n° 1; en trait plein, SCd n° 3. 


Chaque échantillon assimilable à un ensemble de petites sphères de 2 
de diamètre, était dégazé par chauffage à 3500C sous vide dynamique 
(1.10 °torr) pendant 6h. Dans ces conditions, les différents gaz occlus, 
hormis l’oxygène, sont éliminés. A l’aide de la méthode B. E. T. à l'azote, 
nous avons déterminé pour chaque type d’échantillon la valeur de la 
surface spécifique et l’ordre de grandeur de la porosité. 
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Par commodité d’expression, nous conviendrons d’appeler adsorption 
physique celle qui s’effectue à basse température dans un domaine géné- 
ralement voisin de la température de liquéfaction du gaz considéré et 


Échantillon. S (m*/g). n (A). 
Synthèse n° 1........... 2 25 
CdS. ‘ Précipitation n° 2........ 24 25 << 5 << 200 
| Sulfuration n° 3......... 17 > 200 


chimisorption celle qui se produit à température plus élevée et qui met 
souvent en jeu des transferts électroniques entre l’adsorbant ct l’adsorbat, 
ce qui n’est Jamais le cas de l’adsorption physique. 


® E -0,26eV 
© € =0,86& 
(® E -0,75 
Q E =11eV 





_1_ 40° 3 
7x 


Fig. 4. — Influence de HCI1 sur l’énergie d'activation de conduction du sulfure de 
cadmium. En trait plein, SCd n° 3; en pointillé, SCd n° 1; (1) et (1°) sous vide: (2) et (2°) 
SOUS Pur — 307 !'torr. 


La détermination des isothermes d’adsorption de l’acide chlorhydrique 
sur les sulfures (n°5 2 et 3) a été effectuée par volumétrie (*) dans un inter- 
valle de température couvrant le domaine de l’adsorption physique et 
celui de la chimisorption (fig. 1 et 2), l’appareillage utilisé n’est pas assez 
sensible pour l’étude de l’échantillon (n° 4) dont la surface spécifique 
est peu élevée. 

Les isothermes correspondant au domaine de la chimisorption sont du 
type Freundlich quel que soit l’échantillon. La nature des sites serait 
donc hétérogène ce qui est confirmé d’ailleurs par le fait que la chaleur 
d’adsorption décroit exponenticllement en fonction du recouvrement. 
Le comportement des deux échantillons est analogue : d’une part, les 
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domaines d’adsorption physique et chimique se situent dans le même 
intervalle de température, d’autre part, la chaleur d’adsorption physique 
est identique et indépendante du recouvrement : AH,— 4 kcal. Cepen- 
dant, le sulfure obtenu par précipitation (n° 2) possède une capacité 
d’adsorption plus marquée et ses sites sont plus actifs que ceux du sul- 
fure (n° 3) : la valeur de la chaleur de chimisorption extrapolée à recou- 
vrement nul est AH.— 17 kcal pour le sulfure n° 2, elle n’est que de 7 kcal 
pour le sulfure n° 3. Les vitesses d’adsorption et de désorption sont très 
rapides dans les deux cas. 

Parallèlement à la détermination des isothermes d’adsorption, nous avons 
étudié la conductivité électrique des sulfures en présence de gaz chlor- 
hydrique. Le sulfure de cadmium est un semi-conducteur de type N dont 

la conductivité élevée est attribuée à des vacances de soufre ionisables. 

Les courbes exprimant l'influence de la pression d’HCI sur la conduc- 
tivité des échantillons (n°5 1 et 3) sont représentées sur la figure 3. 
(Le sulfure de cadmium préparé par précipitation se comporte comme 
l'échantillon n° 3.) 

L’acide chlorhydrique gazeux agit comme accepteur d’électrons à la 
surface du sulfure de cadmium. La chimisorption s’effectue partiellement 
au moins, avec un transfert d'électrons de l’adsorbant à l’adsorbat, 
d'autant moins important que la température augmente : aux tempé- 
ratures où sont effectuées les mesures de conductivité, le processus 
d’adsorption est équilibré, toute élévation de température a donc pour 
effet de diminuer la quantité chimisorbée; en outre, le sulfure de cadmium 
se comporte comme tous les sulfures métalliques semi-conducteurs 
à partir d’un certain seuil de température, ses propriétés électriques 
deviennent indépendantes de la concentration des impuretés introduites. 
La diminution du nombre de porteurs libres provoquée par l’action du 
gaz chlorhydrique, entraîne une augmentation de la valeur de l’énergie 
d'activation de conduction (fig. 4). Pour l’échantillon n° 3, on passe de 
E — 0,35 eV sous vide à E — 1,1 eV sous une pression d’ICI de 107" torr. 

L’acide chlorhydrique sec se chimisorbe réversiblement sur le sulfure 
de cadmium à partir de 60°C avec localisation des électrons libres sur la 
particule chimisorbée. La chaleur de chimisorption dépend du type d’échan- 
tillon : les sites d’adsorption du sulfure préparé par précipitation étant 
les plus actifs. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
(‘) J. C. Cozson, B. Sorgo et C. MATHIRON, non publié. 
G) C. E. BzeiL et N. A. ALBERrs, Surface Sciences, 2, 1964, p. 307-3138. 
6) K. J. Haas, D. C. Fox et M. J. KATz, J. Phys. Chim. Solids, 26, 1965, p. 1779-1786. 
_() D. DELAFOSSE, J. P. BuDELoT et S. CoquiLcon, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 341. 
(Laboratoire de Recherches 
sur la Réaclivilé des Solides associé au C. NX. R.S., 
Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, Dijon, Côlc-d’'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Stades de réduction élevés de l’acide silico-12-tungstique. 
Note (*) de M. Gizserr Ervé, présentée par M. Georges Chaudron. 


La réduction électrolytique à o°C et en soude 2 N du dérivé IV (a n — 4 e— ajoutés 
par mole) de l’acide silico-12-tungstique conduit au dérivé V. En milieu HCi, 0,5 M, 
deux dérivés réduits, à ñn — 6 et 8 e— introduits par mole, notés VI’ et VIII’, ont 
été obtenus. 


Nous avons précédemment démontré l'existence de quatre dérivés 
réduits de l’acide silico-12-tungstique renfermant respectivement 1, 2, 
3 et 4 W pentavalents sur 12, les deux premiers, notés I et IL, obtenus en 
milieu acide ('), les deux autres notés III et [V, obtenus en milieu alcalin 
de pH convenable (*). L'étude de la stabilité de ces composés en solution 
aqueuse a permis, d’une part de mettre en évidence de nouvelles étapes 
de réduction en milieu très alcalin, d’autre part d’obtenir de nouveaux 
composés de réduction en milieu acide dont l’existence a été ensuite précisée 
par réduction électrolytique. 

1. STABILITÉ DES DÉRIVÉS RÉDUITS II, 1II Er IV. — Le dérivé Il, 
stable en milieu acide, se dismute à pi > 11. L'étude spectrophotométrique 
et polarographique de cette dismutation montre qu’elle conduit au 
dérivé III et au silicotungstate non réduit décomposé en ses éléments 
à ce pH : 


3 (+ 20 OH — 2 (1) + SO, + 12 WO; + 10 1L0. 


Le dérivé IIT est stable entre pH 7 et 13. À pH > 13, il se dismute 
très lentement en donnant le dérivé IV et le silicotungstate non réduit, 
décomposé à ce pH : 


4 (HD +220 = 3 (IV) SO; + 19 WO:;+ 1110. 


À pH < 7, il subit également une dismutation conduisant au dérivé 
moins réduit II et à un composé plus réduit facilement isolable en préci- 
pitant son sel de potassium vers pH 4. On obtient ainsi un composé marron 
étudié ci-dessous [voir (*)]. 

Le dérivé IV est stable à pH > 12. La soude 5x ne le détruit pas. 
Dans la soude 8 K«, il y a précipitation de son sel de sodium. À pH < 12, 
il se dismute en donnant le dérivé moins réduit stable au pH considéré 
(IT à pH > 7 et Il en dessous) et un produit plus réduit donnant un sel 
de potassium marron identique au précédent. 

2. ExisTenNce DES DÉRIVÉS RéDurTS V ET VI EN MILIEU TRÈS ALCALIN. — 
Nous avons noté {*) que dès pH 9 une vague de réduction de 2 e”, IV > VI 
dont le E,. dépend du pH, est observable sur les polarogrammes des 
dérivés réduits. Les polarogrammes du dérivé IV, stable en milieu très 
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alcalin, montrent que dans la soude de concentration > 1 N, cette vague 
se dédouble en deux vagues de 1 e” relatives aux étapes de réduction IV -+ V 
et V — VI dont les E,, sont respectivement —1,30 et —1,45 V dans 
Na OH 2 \. 

La réduction électrolytique à —1,38 V en soude 2 x et à o°C a permis 
d'obtenir le dérivé V, très oxydable. Le dérivé VI n’a pu être obtenu par 
réduction électrolytique. 


400 


—600 





Fig. 1. Fig. 2. 


3. STADES DE RÉDUCTION ÉLEVÉS EN MILIEU ACIDE. — Le dérivé IV 
conduisant à un composé marron par dismutation acide, on peut espérer 
obtenir ce dernier en réduisant le dérivé II en milieu HCI 6,5 M à un 
-potentiel de — 0,68 V correspondant au palier de la troisième vague de 
réduction I1— IV. Nous avons déjà noté (') que, dans ces conditions, le 
processus de réduction se complique. La figure 1 (courbe a) représente 
l’évolution du potentiel redox en fonction du degré de réduction n : après 
les points d'équivalence relatifs aux composés I et IL, on observe un long 
palier puis un point d'équivalence pour n — 8, l’intensité du courant 
d’électrolyse étant alors pratiquement nulle. 

Le long du palier, l’hétéropolyanion subit une transformation qui se 
traduit polarographiquement par la disparition progressive des deux 
premières vagues II— I et 1-0 de lion initial et l’apparition 


progressive de deux vagues anodiques, l’une de E,, = — 0,05 V, l’autre 
de E,, — — 0,60 V donc située sensiblement au même potentiel que 


la vague II — IV de l'ion initial (fig. 2 b, la courbe «a représentant le 
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polarogramme de Il). Pour n — 8 les deux nouvelles vagues anodiques 
apparaissent seules (fig. 2 c). Elles ont même hauteur que la vague Il — IV 
. de l’ion initial et correspondent donc à des étapes de 2e. Le polaro- 
gramme, très différent de celui du silico-r2-tungstate de départ, semble 
correspondre à un nouveau composé. Toutefois, la réoxydation électro- 
lytique à potentiel contrôlé à — 0,30 V. suivie par potentiel redox montre 
un point d'équivalence pour n = 6 (fig. 1 b), la solution prenant alors une 
couleur marron très caractéristique. Le polarogramme subit une simple 
translation, la deuxième vague étant finalement cathodique (fig. 2 d, courbe 


1000 


400 600 800 1000 à my 


Fig. 5. 


pointilléc), ce qui prouve la réversibilité du processus redox. La réoxy- 
dation (électrolytique à o V ou chimique) de ce composé marron ne conduit 
pas, à température ordinaire, au composé correspondant à n — 4 observé 
polarographiquement, mais directement au silicotungstate non réduit, 
les vagues de ce dernier réapparaissant progressivement et les potentiels 
redox ne se fixant que lentement à une valeur d’équilibre, ce qui indique 
une transformation inverse de celle observée lors de la réduction. 

Le sel de potassium du composé marron précipite vers pH 4 par addition 
d'un excès de K CH;,CO;, + K CI. Son analyse (W réduit par KMn O, 
et W total, par la cinchonine après réoxydation) indique un rapport W 
réduit/W total égal à 0,5, ce qui confirme les résultats de l’électrolyse. 

Deux nouveaux silicotungstates réduits, correspondant à des degrés de 
réduction n = 6 et 8 existent donc en milicu acide, mais leur structure 
est probablement dillérente de celle du silicotungstate de départ et des 
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composés [, Il, III, [IV et V étant donné leurs circonstances de formation 
et la différence de leurs polarogrammes. Il faut d’ailleurs noter que si le 
passage d’une série à l’autre est irréversible, les processus redox sont 
parfaitement réversibles dans chacune d’elles. Les spectres d’absorption, 
dans HCI 0,5 M, de ces composés, que nous noterons VI’ et VIII’, sont 
représentés sur la figure 5, rapportés à W réduit. 

4. MÉCANISME DE L’ÉLECTROLYSE EN MILIEU ACIDE. — L’obtention 
du dérivé marron VI" lors des dismutations acides de [II et IV permet de 
les interpréter facilement. La dismutation acide de IV s’écrit 


a1V = [+ VI. 


Pour la dismutation acide de III, on peut envisager deux étapes, la 
première 
a LL << LH IN 


rendant compte de l’impossibilité d'existence de III en milieu acide (vague 
de 2e”, II + IV) suivie de la dismutation de [IV écrite précédemment. 

La connaissance de ces dismutations permet d'interpréter le processus 
de réduction à — 0,68 V en milieu HCI 0,50 M : le dérivé IV est formé 
par réduction à l’électrode mais, n’étant pas stable dans ce milieu, il se 
dismute; le composé VI” ainsi formé est alors réduit car les vagues de 
réduction II + IV et VI’ — VIII sont au même potentiel. On a donc 
successivement 


I+oe- — IV, 
: aIV — + VE, 
\Vl'+oe- — VIN. 


Ce mécanisme explique très simplement pourquoi l’électrolyse continue 
jusqu’à 8e” introduits par molce. 


(*) Séance du 2 novembre 1966. 
() P. Soucay et G. HERVÉ, Compies rendus, 261, 1965, p. 2486. 
() G. HERVÉ, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 113. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences de Paris, 
8, rue Cuvier, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les fluorures doubles de gallium et d’un élément 
alcalin, du type GaM,F,. Note (*) de MM. Axpné OnrBriex ct JEAN 
Cuassaxé, présentée par M. Georges Chaudron. 

L'étude par voie solide jusqu’à 7o0°C des systèmes GaF:-MF (M — Li, Na, 
K, Rb, Cs) nous a fourni 14 combinaisons. Le type GaM:F: est obtenu pour 
tous les éléments alcalins ; ses composés sont tous polymorphes, à fusion congruente. 
Seuls GaLi:F; et GaNa:F; avaient été préparés, à partir de solutions aqueuses 
seulement, mais non étudiés (!‘). Préparation et identification de deux fluorures 
triples nouveaux : Ga Li: Na: Fr et GaLiK2:F; cubique faces centrées. 

Le mélange Ga F,+ 3MF contenu dans un creuset de platine est chauffé 
8 P 

sous argon dans un tube de nickel. 

La formation de GaM,F, est très facile, réaction exothermique, très 

rapide : 15 mn à 7000C suffisent pour l’obtenir en phase pure aux rayons X. 

Les composés sont identifiés par leur spectre de poudre (tableau). 


t°C 


1100 


900 


700 





1 1,5 Ri À 


1. Gali,F; présente une transformation allotropique à 5250C. La 


: L : , A 
phase 5 « haute température » se conserve par trempe; on peut méme 


l 
l'obtenir mélangée à la phase # « basse température » par refroidissement 
de 3o0o°C/h; elle se transforme par recuit. 

Ga Na;F; est aussi dimorphe, avec réversibilité : G6o50C, mais sans 
retard; la phase « haute température » ne se conserve pas par trempe. 
Le spectre de GaNa;F, « basse température » est très analogue à celui 
de la cryolithe AI Na. F;. Cette dernière est monoclinique et devient cubique 
dès 5500C (a = 5,95 À) (°). 

Ga K:F;, Ga Rb,F, et GaCs,F; présentent une surstructurc à « basse 
température » : les raies Les plus intenses du spectre X s’indexent dans le 
système cubique faces centrées; certaines de ces raies sont dédoublées 
pour GaK;F,; et GaRb,F,. L'analyse thermique différentielle met en 
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GaLi,F, 
Œ 


nn, 


d. 


4,96 
4,26 
4,17 
4,02 
3,92 
3,30 
3,23 
3,07 
3,01 
2,88 
2:79 
2,46 
2,44 
2,37 
2,32 
2,30 
2,28 
2,22 
2,15 
2,13 
2,12 
2,09 
2,07 
2,06 
2,01 
1,95 
1,90 
1,89 
1,88 
1,83 
1,82 
1,79 
1,77 
1,74 
1,70 
1,68 
1,065 
1,62 
1,60 
1,59 
1,58 
1309 
1,54 
1,92 
1,50 


es 
eh 


rh Ph rh 
Fh Ph EN CE en A CR HE 


GaLi,F, 
8. 

d. I. 
6,28 Î 
4,25 KÆ 
4,15 TF 
3,44 FF 
2,98  tÎf 
2,82 ti 
2,62 KÆF 
2,47 ti 
2,42 ti 
2,40 M 
2,39 ti 
2,20 Mm 
2,16 KE 
2,13 FF 
2,08 m 
2,07 m 
1,93  Î 
1,91  Î 
1,86 ti 
1,81 ti 
1,983 M 
1,923 I 
1,716 m 
1,90 FF 
1,67 Î 
1,63 Î 
1,60 Î 
1,593 Î 
1,586 m 
1,58  tÎf 
1,957 M 
1,56  Î 
1,91 Î 
1,496 Î 


TABLEAU I. 


GaNa,F,. 


; 


4,61 
4,50 
3,94 
3,52 
2,84 
2,785 
2,735 
2,52 
2,46 
2,40 
2,38 
2,36 
2,354 
2,18 
2,12 
2,09 
1,97 
1,93 
1,91 
1,84 
1,82 
1,785 
1,77 
1,763 
1,757 
1,74 
1,79 
1,70 
1,69 
1,63 
1,62 
1,60 
1,59 
1,58 
1,53 
1,525 
1,52 
1,512 
1,504 


PORSÉENRERSRSEBSTEBANeMREREÉRRENR ES NAN 


GaK,F, 
D ns 
du JL  h,k,l 
5,008 F I I I 
4,331 m 2 00 
3,066 TF 220 
2,615 Î 3 1 1 
2,505 Î 2 29 
2,167 F 4 oo 
1,938 Î 4 2 0 
1,990 KÆ 4 22 
1,669 m 3 3 3 
1,553 m 4 4 oO 
1,466 Î 5 31 
1,446 Î 6oo 
1,371 M 6 2 0 
1,321 ti 5 33 
1,252 Î 4 4 4 
GaRb,F, 
ô. 

RE 
dj IL  AKk,l 
5,198 m 1 11 
3,192 TF 220 
2,589 m 2 2 2 
2,241 KF 4 oo 
2,067 Î 3 3 1 
2,008 Î 4 2 0 
1,850 F 4.2 2 
1,585 m 4 40 
1,517 Î 5 31 
1,494 tî Goo 
1,418 m 62 0o 
GacCs,F, 

LA 


ie JL. LE 
3,322 TF 220 
2,833 Î 3 1 1 
2,714 Î 2 2 2 
2,353 F 4 0 0 
2,144 Î 3 3 I 
2,072 tÎ 4 20 
1,920 KF 4 2 2 
1,663 KF 4 40 
1,489 F 6 2 0 
1,360 m 4 4 4 
1,259 F 642 


GaLiK,F,. 
ne 
d ps IL  AKk,L 
4,609 EF :rr1:1 
3,983 Î 2 00 
2,820 F 220 
2,404 M 31rlI 
2,301 M 2922 
1,992 F 4oo 
1,829 Î 3 3 1 
1,784  Î 4 20 
1,627 M 422 
1,535 M 333 
1,409 FF 440 
1,348 m 531 
1,328 Î 6oo 
1,262 m 620o 
E5219 (À da: 9 
1,201  Î 6 2 2 


Ga.Li,Na,F... 


—_—— ——Lne A a Ban" 


d js I. Z,Kk,L 


5,00 Î 
4,34 EF 
3,59 tti 
3,27 ti 
3,06 TF 
2,74  m 
2,61 m 
2,50 F 
2,40 III 
2,23 F 
2,16 Î 
1,987 F 
1,916  TF 
1,750  tti 
1,930 til 
1,096 m 
1,065 Î 
1,636 TF 
1,555 Î 
1,530 m 
1,506 ti 
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évidence dans l’état solide plusieurs pics à température relativement 
basse pour ces trois composés; sans préjuger de la nature de la modifi- 
cation cristalline en cause nous la notons comme suit : 


172% 240" 
(a ES 


Ca K 5 F 5 Z my 1 mas e . 


g2"C 10" SNN°L 
GaRbPee Er pres + Se 0: 


#24°C 


GaCsF,z == $. 


Les cflets observés, tous endothcrmiques à l’échauffement, sont réver- 
sibles; GakK,F;, GaRb,F; et GaCs;F,; sont cubiques faces centrées 
a = 8,67, 8,97 et 9,40 À respectivement. 

2. Chaque composé GaM,F; est à fusion congruente. Son domaine de 
cristallisation s’étend en concentrations lorsqu’on passe de Li à Na, K, Rb; 
il est limité par un eutectique pour Li seulement, et par un péritectique 
pour les autres. Voici les données correspondantes : 


Température Composition 
(°C). (moles de GaF, %). 
GaM,F,. or a 
Di isa iendsn ss 690 6oo (e) 1S 38,8 
Nasa somasansss 855 665 (p) 15 38,5 
IR ne rc 810 600 (p) 7,5 41,5 
RDS aienmeneseuues 765 565 (p) 6,0 41,9 
Ga,F, ALM,F, Rayon ionique M 

M. (I °C). (F °C). (4). 
Et etis Brice 740 735 0,78 
Noesis sisedanss 960 1005 0,98 
INMpassiriciesiss es 1010 1030 1,939 
EP 990 90 [,49 
CS iris eauarees 850 725 1,65 


La température de fusion varie pour GaM,F, ou AIM,F;, d’une manière 
analogue avec le rayon ionique de l’élément alcalin (fg.). 

3. Nous avons obtenu Ga:Li,Na;F;: ct GaLi1K:F4, par réaction entre 
les deux fluorures doubles solides correspondants : 

Ga: Li; Na; F:, isotype de la cryolithionite Al, Li, Na; F,:, donne un 
équilibre de transition à Gz00C en abandonnant Ga Na, F4. 

GaLiK:F, est cubique faces centrées : & = 7,97 À, voisin de celui 


de GaNaK,F, (8,09 À). 


* 


(*) Séance du » novembre 1966. 

() W. Puce, J. Chem. Soe., 1937, p. 1046. 

() E. G. SrewarD et H. P. Rooxssv, Acta Cryst., 6, 1953, p. 49. 

() K. Kxox et D. W. Mrrcuezc, J. Inorg. Nuclear Chem., 21, 1961, p. 253. 


(Sorbonne, Chaire de Chimie minérale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la distribution des cations uranium et fer 
dans l’oxyde mixte de formule Sr; UFe:0,. Note (*) de MM. dJaëques 
Berruon, CLaune Rorars, JEax-CLaupe BerxiEr et Paur Poix, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


_ L'étude cristallographique de l’oxyde mixte Sr: UFe:O5-: conduit à la répar- 
tition suivante : 


Srs[(Fe;:) (Fe;y; Üsys) | Ossx (ox 0,3). 


Le fer et l’uranium sont ordonnés sur les deux positions 4 a et 4 b du réseau cris- 
tallin défini par le groupe d’espace F m 3 m. 


Nous nous proposons, dans cette Note, de donner les principales carac- 
téristiques cristallographiques de l’oxyde mixte de formule chimique 
Sr;UFe:0,, composé dont la préparation a fait l’objet d’un travail 
précédent ("). 

L'examen aux rayons X a montré que l’ensemble des plans diffractants 
pouvaient s’indexer sur la base d’une maille cubique de paramètre 
a = (8,066 + 0,002) À. La mesure de densité permet de conclure que la 
maille cristalline contient 8/3 de « molécules » Sr; UFe: Os (du — 6,38 g/cm', 
des = 6,28 + 0,05 g/cm’). 

Une étude détaillée du système cristallin effectuée par mesures d’inten- 
sité de raies montre que le groupe d’espace probable est F m 3m (ou 
peut-être Pa 3), les différents cations présents dans la maille étant distribués 
sur les positions 4 a, 4 b et 8 c (*) (notation de Wyckoff). L'étude quanti- 
tative de l'intensité des raies d'indice de Miller impair précise le mode 
de distribution des cations uranium et fer sur les positions 4a et 4 : 
une des deux positions cristallographiques est totalement occupée par 
le fer, l’autre position est occupée par l’uranium et le reste du fer, ceci 
dans la limite des marges d’erreurs expérimentales. 

Le calcul du paramètre cristallin effectué par la méthode des distances 
anion-cation [(*), (*)], laisse supposer qu’il existe peut-être un très faible 
déficit d'oxygène provoqué par l’apparition d’uranium dans l’état d’oxy- 
dation + 5 ou de fer dans l’état d’oxydation + 2 : le calcul donnerait un 
déficit de l’ordre de 1 %,. 

Les résultats expérimentaux et les considérations sur la valeur du para- 
mètre cristallin nous autorisent à proposer la formule 


ST (Us Fe.) (Fe,) } Or (o-<.r0,53). 


Cet oxyde mixte est ferro- ou ferrimagnétique. Son point de Curie est 
situé aux environs de 380C. 

Ce travail préliminaire constitue une étude de base pour l'interprétation 
des propriétés magnétiques de cet oxyde mixte et de différentes solutions 
solides qui en dérivent. L'existence de deux sous-réseaux contenant des 
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cations porteurs de moments magnétiques laisserait supposer l’existence 
de propriétés ferrimagnétiques, d’ailleurs suggérées par l'étude para- 
magnétique de ce composé (*). 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() C. Ropars, J. BERTHON, J. C. BERNIER et P. Poix, Annales de Chimie (sous presse). 

(*) Tables internationales de Cristallographie, Kynoch Press, Birmingham, 1952. 

(*) P. Poix, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4761. 

(*) P. Poix, 2° Séminaire sur les Céramiques nouvelles, février 1966. 

() La D. R. M. E. nous a aidés matériellement dans la réalisation de ce travail. 

(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bâtiment 465, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l'absorption dans 
l’ultraviolet moyen de quelques m-amuino- et m-acylamino-benzoylurylamines. 
Note (*) de M. Paxos Gnaumaricakis, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La m-amination et la m-acylamination du benzoyle des benzoylarylamines se 
traduisent par des modifications spectrales analogues mais plus faibles que celles 
constatées pour leurs o-amination et o-acylamination. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les aroylarylamines (‘) 
et, en particulier, sur les aminobenzoylarylamines (*), j’ai été conduit à 
étudier l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le visible des m-amino- 


benzoylarylamines et de leurs dérivés du type 


(A) X,(X:) N.C;H,.CO.N(R).Ar, 


où X4, Xe — H, OH, NH; et les dérivés fonctionnels des OH et NH, 
alkyle, aryle, acyle, arylazo; X;(X2) N — Ar(R)C:N.; R — alkyle, aryle; 
Ar = aryle. 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (*) des dérivés N-m-aminobenzoylés de l’anihine [1260 (*); 
prismes (b<+ep)] et des N-méthyl- [149°; petites aig. (b)], méthyl-2- 
[1459, 1380; après solidification elle fond à 1450; aig. cotonneuses (b)|, 
méthyl-3- [101°; aig. très fines (b + ep)], méthyl-4- [1649, 1660; aig. coton- 
neuses (b)}, diméthyl-2.6- [208°; aig. cotonneuses (a)], triméthyl-2.4.6- 
[1879 ; petites aig. (a)], N-phényl- [1670, 1680; aig. brillantes (b)] et phényl-2- 
aniline (liquide visqueux jaunâtre), des dérivés N-m-acétaminobenzoylés 
de l’aniline [2339, 2350; aig. cotonneuses (a)] et des N-méthyl- [1489, 1509; 
prismes (b—+ep)], méthyl-2- [1839, 1850; aig. cotonneuses (a)], méthyl-3- 
‘ [1909, 1720; aig. fines (a)], méthyl-4- [2030, 2040; petites aig. (a)|, 
diméthyl-2.6- [2539, 2550; aig. fines (a)], triméthyl-2.4.6- [2469, 2509 en 
liquide qui se solidifie et fond à 2460; aig. (a)], N-phényl- [202°, 2059; 
aig. fines (a)] et phényl-2-aniline [186°; aig. fines (a)], des dérivés N-m- 
benzaminobenzoylés de l’aniline [2379, 2309; feuillets (a)] et des N-méthyl- 
[1449, 1459; aig. fines (b + ep)], méthyl-2- [1480; aig. fines (a)], méthyl-3- 
[1929, 1939; aig. fines (a)], méthyl-4- [2289, 2290; feuillets (a)], duméthyl-2 .6- 
[2159, 217; aig. cotonneuses (a)], triméthyl-2.4.6- [2349, 2369; aïg. coton- 
neuses {a)], N-phényl- [2189, 2200; aig. (a)] et phényl-2-aniline [1869, 1899; 
aig. fines (a)] et des dérivés N-m-triméthyl-2.4.6 benzsaminobenzoylés de : 
aniline [169°; aig. (b)] et triméthyl-2.4.6 aniline [227°, 1550 en liquide se 
solidifiant et fondant à 2270; petites aig. (b)]. 
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Les m-aminobenzo ylarylamines ont été préparées par hydrogénation en 
présence de nickel Raney des solutions éthanoliques des m-nitrobenzoyl- 
arylamines correspondantes (Rdt quantitatif) et leurs dérivés acylés 
(acétylés, benzoylés, triméthyl-2.4.6 benzoylés) par traitement suivant les 
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méthodes usuelles avec les anhydrides ou les dérivés chlorés des acides 
correspondants. 


L'examen de l’absorption de ces substances et, en particulier, des 
(on-X HN. C; IL. CO.NTI [GC Hs). Qr-X à HIN]C, IL .CO.NIT.C; IT) 
ct 
(r-AJHN.CH,.CO.NIL.C; Ils), 


où X — H, CH,.CO, C:H;.CO montre que : 
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19 La N-phénylation du CO.NH, des m-amino- et m-acylamino-benza- 
mide (*) produit, grosso modo, un très fort effet hyperchrome et un très faible 
(ou nul) effet bathochrome sur les bandes au-deçà de (1250) et, dans le cas 
des m-amino- et m-acétamino-benzamide, une quasi-disparition de l’indi- 
vidualité des bandes A (°) et B; l’effet le moins important s’observe, comme 
il était à pressentir, pour la m-benzaminobenzamide (effet spectral limute). 
Il est à noter que la courbe d'absorption de la m-aminobenzanilide présente, 
en dchors des bandes A (inflexion) et B, une inflexion vers (1100) qui peut 
être attribuée à la présence du groupement C;H;.CO.NH.C;H;; la fré- 
quence du maximum de celui-c1 coïncide avec celle du minimum (AB) 
de la m-aminobenzamide (fig. 1). 


20 Les m-amination, m-acétamination ct m-benzamination du C; H,.CO 

de la benzanilide produisent une modification très profonde de son spectre 
le plus proche du visible; les spectres, surtout les fréquences des maxi- 
mums À et B, des m-amino-, m-acétamino- et m-benzamino-benzanilide 
sont, principalement, conditionnés par les spectres respectivement des 
m-amino-, M-acétamino- et m-benzamino-benzamide (fig. 1). 
30 La N-acétylation et la N-benzoylation du NH, de la m-aminobenza- 
nilide se traduisent par des modifications spectrales analogues à celles 
constatées pour la N-acétylation et la N-benzoylation des arylamines (°) 
en général. Ainsi, par exemple, la N-acétylation de la m-aminobenzanilide 
est accompagnée, entre autres, par un très important déplacement de sa 
bande A [inflexion (960)] vers les grandes fréquences sans changement de 
la position du maximum B (1205) et par un déplacement de sa 
bande C (1400) vers les faibles fréquences. Sa N-benzoylation produit un 
effet hyperchrome et la fusion des bandes au-deçà de (1250) en une 
seule (1120) dont le maximum a une fréquence voisine de celle du maximum 
de la benzanilide (prédominance spectrale du chromophore benzanili- 
dique) (fig. 1). 

4° Le remplacement de l’anilinc dans les m-amino-, m-acétamino- et 
m-benzamino-benzoyl-aniline par ses différents dérivés C- et N-substitués 
produit des modifications spectrales analogues, en général, à celles observées 
pour les aroylarylamines étudiées (fig. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 et 9). Ainsi, par 
exemple, les(m-X.HN.C;H,.CO]NH.C:H:)et X.HN.C; H;.CO.NH|C; H;) 
sont fortement diminués par la substitution au groupement NII.C;H; de 
ses dérivés N- et o-substitués en tenant, évidemment, compte des effets 
spectraux « de nature » et de « position » du substituant. En particuher, 
la N-phénylation et la phénylation-2 du CH; NH de la m-aminobenza- 
nilide sont accompagnées par des modifications spectrales importantes 
attribuables à la coexistence des effets de « position » et de € nature » du 
chromophore phényle. 

50 La triméthyl-2.4.6 benzoylation du NH; des dérivés m-amino- 
benzoylés de l’aniline et de la triméthyl-2.4.6 aniline se traduit par des 
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effets spectraux analogues à ceux constatés pour la triméthyl-2.4.6 
benzoylation des aniline et triméthyl-2.4.6 aniline (*) (fig. 1). L’absorption 
des dérivés orthométhylés suivants de la m-benzamino-benzanilide diminue 
selon l’ordre : 


2.14.0-(CIl):G1L.CO.NH.CSH,.CO.NH.C IL 
> C1E.CO.NII.C,H,.CO. NEIL. CE, (CI ):-2.4.6 
> 5,4.60-(CIL), CG LE. CON. CT. CO.NIT. CE (CIE ):-2.4.6; 


ceci est en accord avec les relations entre les effets de plusieurs ortho- 
substitutions effectuées sur les groupements C;:H;.C0O et C;H;,.NH des 
composés organiques ("). | 

Bref, les effets spectraux des m-amination et m-acylaminations des 
benzoylarylamines se rapprochent bien plus de ceux des o-amination et 
o-acylaminations que de ceux des p-amination et p-acylaminations (#). 
Ils sont, en plus, moins importants que les effets des o-amination et o-acyl- 
aminations correspondantes. Ceci est en accord avec les relations spec- 
trales entre les benzènes disubstitués isomères (0, m, p) dutype Y.C; H,.Y”, 
où Ÿ, Ÿ’— chromophore ou auxochrome. 


(*) Séance du 10 octobre 1966. 

(!) Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 848. 

() Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 487; Comptes rendus, 259, 1964, p. 4295. 

() Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool! à 95 % et aux concentrations N/3 000, N/30 000, N/1000 et N/10 000. 

(:) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, 
s’il existe, le point de fusion instantané sur le bloc Maquenne; les lettres (a), (b}), (e) et (ep) 
désignent respectivement les solvants de cristallisation alcool, benzène, éther et éther de 
pétrole. Toutes les substances étudiées sont incolores sauf mention explicite du contraire. 
Leur analyse élémentaire (C, H, O, N) est en accord parfait avec leur formule élémentaire. 

(5) Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 207. 

(5) La bande A est remplacée par une large inflexion (épaulement). 

(7) Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 220; 1954, p. 99. 

(5) Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 369. 

(“) Comptes rendus, 259, 1964, p. 4295. 


(Laboratoire de Chimie organique I de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phénylation radicalaire des diphényl-thiazoles, du 
phényl-2 thiazole et du phényl- thiazole. Note (*) de MM. Gasrox VERxix, 
Hexri J. M. Dou et Jacques Nrrzcer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La phénylation radicalaire en milieu acétique des acides conjugués des diphényl- 
thiazoles a été effectuée par la décomposition thermique du peroxyde de benzoyle. 
Du triphényl-thiazole est obtenu dans tous les cas parmi d’autres produits réac- 
tionnels. Les quantités de triphényl-thiazole obtenues montrent que la réactivité 
des positions 2, 4 et 5 du cycle thiazolique substitué par des groupements phényle 
se situe dans le même ordre que celle calculée pour le thiazole. D’autre part, la 
phénylation radicalaire des phényl-2 et phényl-4 thiazoles a été réalisée en milieu 
non acétique. Leur importante réactivité est mise en évidence ainsi qu’un important 
taux de phénylation au niveau du cycle phiényle substituant le noyau thiazolique. 
La phénylation du cycle thiazolique en milieu non acide (‘) ou acide (?) 

et de quelques-uns de ses dérivés alcoylés dans les deux milieux (*) montre 
que, dans les deux cas, l’ordre trouvé pour les réactivités des positions du 
cycle est conforme à celui qui est calculé théoriquement (*). 

Nous avons pensé qu’il serait intéressant de connaître l’ordre de réac- 
tivité des positions de certains thiazoles substitués par des groupements 
autres que les substituants alcoyle. Pour cela nous avons réalisé la phény- 
lation radicalaire, en milieu acide acétique (le substrat est donc l’acide 
conjugué), des diphényl-thiazoles. En effet, ceux-c1 conduisent à l’obtention 
d’un produit unique : le triphényl-thiazole. La phénylation en milieu non 
acétique (l’hétérocycle à phényler servant de solvant) ne peut pas être 
réalisée puisque les diphényl-thiazoles sont des produits solides (*) de point 


de fusion trop élevé. Les résultats suivants ont été obtenus : 


Taux de transformation 
du diphényl-thiazole 


Composés phénylés. Fusion. en triphényl-thiazolc. 
Diphényli-2.4 thiazole................ 93-94 (‘) 17 
Diphényl-2.5 thiazole........:....... 103-104 (') 2 À 3 
Diphényl-4.5 thiazole................ 53-55 (*) 25 


Ces résultats permettent de constater que l’ordre dans lequel se place la 
réactivité radicalaire de ces composés est conforme à celui calculé théori- 
quement pour le thiazole. Cependant, la différence de réactivité entre les 
diphényl-2.4 et diphényl-4.5 thiazoles est faible, alors que la différence 
de réactivité entre les positions 2 et 5 de l’acide conjugué du thiazole est 
de beaucoup plus importante. La réactivité de la position 4 du diphényl-2.5 
thiazole étant identique à celle constatée lors de la méthylation radicalaire 
du diméthyl-2.5 thiazole (*). On peut ainsi penser que l’introduction dans 
le cycle thiazolique de groupements phényle n’apporte pas de modifi- 
cation très importante à la phénylation radicalaire des acides conjugués 
des diphényl-thiazoles. 

Pour essayer de confirmer cette hypothèse, nous avons étudié la phény- 
lation radicalaire en milieu non acide des phényl-4 et phényl-2 thiazoles. 
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Les résultats obtenus sont les suivants : 


Pourcentage total des isomères 
A 
Composés phénylés. sur le cycle thiazolique. sur le cycle benzénique. 
Position ortho : 30 
» méta : 7,5 
| » para : 12,5 
Position ortho : 25 


Phényl-» thiazole......,..... L re ; : 


{ Position 2 : 14,5 


: 5:49 5 » méta : 3 


» para : 8 


Phényl-4 thiazole........... 


Les résultats ainsi obtenus sont intéressants sous plusieurs aspects : 

— ils confirment l’ordre de réactivité établi par J. Vitry-Raymond (\) 
pour les monophényl-thiazoles : le remplacement de l’hydrogène en posi- 
tion 4 par un groupement phényle inverse l’ordre des réactivités en posi- 
tion 2 et en position 5 du cycle; 

— ils expliquent en partie le peu de différence constatée entre les réacti- 
vités des positions 2 et 5 des acides conjugués des diphényl-thiazoles ; 

— et, enfin, ils rendent compte de la formation de produits secondaires 
lors de la phénylation du thiazole. En effet, il semble que certains composés 
présents dans le mélange réactionnel ne soient que des produits provenant 
de l’attaque par les radicaux libres, du cycle phényle des phényl-thiazoles 
préalablement formés. | 

Le mode opératoire de la phénylation des mono-phényl-thiazoles est 
identique à celui écrit par l’un de nous (*). Celui utilisé pour les diphényl- 
thiazoles est le suivant : 1 g (o,or mole) de diphényl-thiazole en solution 
dans 5 cm* d’acide acétique est mis en réaction avec 0,5 g (0,002 mole) de 
peroxyde de benzoyle. Après réaction et séparation de l’acide acétique 
par neutralisation et extraction à l’éther, le mélange obtenu est traité 
par de l’acide chlorhydrique concentré. C’est sur cette fraction que l’analyse 
est effectuée, après que l’acide chlorhydrique ait été éliminé par neutra- 
lisation. 


Séance du 7 novembre 1966. 

J. ViTRY-RAYMOND et J. METZGER, Comples rendus, 250, 1960, p. 139. 

H. J. M. Docu et B. M. Lyc, Tetrahcdron lellers, 14, 1965, p. 897. 

H. J. M. Dou et J. METzGER, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 6870. 
J. VITRY-RAYMOoND, Thèse Sciences, Marseille, 1963. 

G. VERNIN, Thèse Sciences, Marseille, 1963. 

K. HUBACHER, Ann., 259, 1890, p. 228. 

S. GABRIEL, Chem. Ber., 43, 1910, p. 1283. 

F. AsINGER, M. Tuiez et L. SCHRODER, Ann., 610, 1957, p. 49. 

H. J. M. Dou, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1966, p. 1678. 


(G. V. et J. M. : Laboraloire de Chimie organique I, Faculté des Sciences, 
Seclion Saint-Jérôme, Marseille, 13e, Bouches-du-Rhône: 
H. J. M. D. : Laboraloire de Recherche, 
Inslilul de Pétroléochimie el de Synthèse organique industrielle, 
I.P.S.O.I., traverse de la Barasse, 
Saint-Jérôme, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Hydrogénations de dibenzofulvènes par le nickel 
de Raney W;. Préparation de dérivés de l’hexahydro-1.2.3.4.4a.ou 
flucrène. Note (*) de MM. Pauz Pasrour et Curisriax BaRRaT, présentée 
par M. Georges Champetier. 


En utilisant le nickel de Raney W; pour hydrogéner et désulfurer des diimines 
thiophéniques, nous avons mis çn évidence des hydrogénations partielles de cycles 
aromatiques condensés ('). Ceci nous a conduits à étudier plus particulièrement 
l’hydrogénation de dibenzofulvènes par le nickel de Rancy W: et nous avons ainsi 
préparé un certain nombre de dérivés de l'hexahydro-1.2.5.4.4a.ya fluorène. 


Il existe peu de travaux concernant l’hydrogénation directe de dérivés 
du Iluorène en dérivés de l’hexahydrofluorène : Treibs ct Schôller (2) 
transforment le fluorène en hexahydrofluorène par hydrogénation conduite 
à 1200C sous 110 atm en présence de nickel de Raney. A. Schônberg, 
K.-H. Brosowski et E. Singer utilisent un nickel de Raney dont le type 
n’est pas précisé pour hydrogéner des dibenzofulvènes (*) ct mettent 
surtout en évidence l’hydrogénation de la double liaison éthylénique ct 
des réactions secondaires _d'hydrogénolyse au niveau de cette double 
liaison. Ils ne constatent aucune hydrogénation du Loysu fluorénique. 


Nous avons utilisé le nickel de Raney W:, préparé selon Adkains ct 
Billica (*). Ce nickel contient environ 120 ml d'hydrogène par gramme. 
On l’emploic: fraîchement préparé. 

- Si la masse de catalyseur est telle que la ianuté d'hydrogène contenu 
dans le nickel corresponde exactement à la saturation de la double liaison 
éthylénique, on observe seulement l’hydrogénation de cette dernière. 
Par exemple, le benzylidène-9 fluorène (1) hydrogéné dans ces conditions 
en solution alcoolique et à reflux pendant 3 h environ, conduit au benzyl-9 
fluorène (11) avec un rendement de 90 % : 
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Mais si l’on soumet (I) ou (II) à l’action d’un large excès de catalyseur 
en solution alcoolique ct à reflux pendant 3 h, une hydrogénation partielle 
du noyau fluorénique se produit : il se forme alors le benzyl-9 hexahÿ- 
dro-1.2.3.4.4 a.9 a fluorène avec un rendement de 75 % : 
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Nous avons observé cette hydrogénation sur une série de ‘dibenzo- 
fulvènes : 
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Les hexahydrofluorènes obtenus par cette méthode sont des produits 
blancs, bien cristallisés. Le tableau suivant rassemble nos résultats 


TABLEAU I. 





| Analyse. 
R'’ 5 ne, 
Rde(Ill). de (TV). Solvant. F (°C). Formules. } Calculé%. Trouvé %. 
- : L x ue { GC 91,62 91,7 
a () a _ Éthanol 56-57 C20 He: LH 8,38 8,4 
; / , : 3 : | è f C QT 3 3 I 91 D 3 
b (5) b Méthanol 62 : C1 H:: | H 8,69 8,7 
: ire : nn {C 86,30 86,3 
c{ ) c | Éther de pétrole 10% . CuE:0 ['H 8 80 
; k FN . | C. 91,04: 90,9 
A 4 — 9 Le] 
d () d Méthanol 74-75 Ce Hi | H 8,96 5.0 
e (°) e’ Éthanol 85 Cor Hs {CG ot14 910 
Ter LH 8,86 9,0 
a=a = C; H;— b—b"—CH:(p7—Cs Hi—; c—c'=CH;:Oiy—-CG H:—; 
d = CH: —CH=CK—, d' = Ci H:—CH;:—CE:—; 


e — a-naphtyle, e’ = a-(tétrahydro-5.6.7.8) naphtyle. 
L'hydrogénation de (IIIe) provoque non seulement la formation d’un noyau hexa- 
hydrofluorénique mais aussi celle d’un noyau tétrahydronaphtalénique. Ce dernier fait 
est caractéristique de l’action du nickel de Raney W; sur les dérivés du naphtalène; il a été 
mis en évidence par certains auteurs (*). 


En appliquant les mêmes procédés nous avons étudié l’hydrogénation 
de produits contenant deux groupes dibenzofulvéniques obtenus par 
condensation d’un dialdéhyde avec 5 fluorène en DIÉSERE d’éthylate 
de sodium : | | 
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Les dérivés hexahydrofluoréniques obtenus par cette méthode se 
présentent sous forme de produits blancs, bien cristallisés; nous donnons 
leurs caractéristiques dans le tableau IL 


Pour le produit (V b) nous observons non seulement l’hydrogénation 


partielle des noyaux fluoréniques mais aussi la saturation du noyau furan- 
nique. 
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TABLEAU ll. 








Analyse. 
Ar R «. 
de(V). de(VIi). Solvant. F (oC). Formules. Calculé%. Trouvé %. 
| j : { GC 91,48 91,3 
8 Dioxa —21: 34 ss | ° 
a (*) a ioxanne 210-212 Ca: Hs LH 8,5 8.5 
| ; ne : C 87,28 87,5 
b (° b Méthanol dioxanne Fi 170-172  C:32 HO 2 | 
0 Dee FU ÜH 9,09 9,1 
c c’ | | ( C  go,15 90, 1 
d e | Acétone 133 C:2 Hi LH 09,8 0.9 
nt gel Æ get LL. 
a = «4 — “ P , b O- , b F7 SR 0 , 
c = | |. c'=—(CH:);—; d= | D 


Nous avons préparé les produits (V c) et (V d), directement à partir 
des dialdéhydes correspondants. Dans ces deux cas, la réduction provoque 
l’hydrogénation désulfurante et déséléniurante des cycles thiophénique 
et sélénophénique en plus des hydrogénations partielles des noyaux fluoré- 


niques. 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 

(:) P. PaAsrour et C. BARRAT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3110. 

@) W. TReiss et R. SCHÔLLER, Chem. Ber., 94, 1961, p. 42. 

(*) A. SCHÜNBERG, K. H. BrosowskI et E. SINGER, Chem. Ber., 95, 1962, p. 2984. 
(*) A. ADkins et H. R. BizuicA, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 695. 

(5) J. THieLe et F. HENLE, Ann., 347, 1906, p. 296. 

(5) A. SIEGLIETZ, Chem. Ber., 52, 1920, p. 1515. 

() W. ScHLENK et E. BERGMANN, Ann., 479, 1930, p. 56. 

(5) D. Para et E. ScrwWENK, UÙ. S. 2.475.718, 1949. 


() K. Y. NovistTkit, V. P. Vozkov et Y. K. YUREV, J. Gen. Chem. U. S. S. R., Rv., 32, 
1962, p. 391. 
(1. N.S. de Chimie industrielle 
et Faculté des Sciences de Rouen, Mont-Saint-Aignan, Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des dinitriles 4, %'-tétra- 
substitués. Action des organomagnésiens. Note (*) de MM. JEax Découse 
et ALAIN STRIFFLING, présentée par M. Georges Champetier. 


Généralisation des résultats obtenus par l’un des auteurs sur la préparation 
des dinitriles 2, 2’-tétrasubstitués et leur comportement vis-à-vis des organo- 
magnésiens établissant que la synthèse de Biaise avec les dinitriles, substitués 
ou non en z et z’, ne peut être réalisée normalement que lorsque les deux groupes 
fonctionnels sont suffisamment éloignés l’un de l’autre dans la chaine carbonée. 


Ce travail est une généralisation d’une Note précédente (‘) relative à 
l’action des organomagnésiens sur les dinitriles %, 2%’-tétrasubstitués. 
Il porte sur les dinitriles de formule générale : 

| | 
CN—C—(CIL),—C—CN 
| h ; 
dans laquelle on a fait : R — C; H:,R’— CH,et R — R’— CH, en donnant 
successivement à n les valeurs 3, 4 et 5 

Ces dinitriles ont été préparés en faisant agir à froid les dibromures 
Br—({CH:),—Br sur les dérivés sodés de l’2-phénylpropionitrile et de 
l’isobutyronitrile. Les rendements sont faibles quel que soit l’agent de 
sodation ou le solvant utilisés, car 1l est difficile d’éviter la déshydro- 
halogénation du dibromure. L’addition de diméthylformamide préco- 
nisée pour des condensations analogues dans la préparation de dinitriles 
tétraphénylés à groupements fonctionnels plus éloignés (*) n’apporte pas 
1c1 d'avantages sensibles. En définitive : l’x-phénylpropionitrile a été sodé 
par l’amidure de sodium en milieu benzénique et l’isobutyronitrile par le 
sodium pulvérulent dans l’éther. Lorsque R et R’ sont différents on devait 
s’attendre à trouver deux diastéréoisomères; mais il n’a été possible 
d'isoler deux composés que dans le seul cas où n — 4. 

Les dinitriles suivants ont été préparés : 

Dinutrile 4, 2'-tétraméthylpimélique (CC, H,,N:); Frr160; Rdt 17 Y; 

Dinitrile 4, %’-diméthyl 2%, 2%'-diphénylpimélique (C::HaN:); FE 710; 
Rdt 16%; 

Dinitrile 4, %'-tétraméthylsubérique (Ci: Ho Na); F 910; Rdt 21 %,; 

Dinitrile 4, 2'-diméthyl x, 2'-diphénylsubérique (C:: H:, N;) : deux diasté- 
réoisomères : F 1000 (de l’alcool) et F 94° (de l’éther de pétrole); Rdt 
global 21 %; 

Dinitrile 4, 4- TOP (Cia HN); F 719; Rdt 7 76 

Dinitrile 4, x’-diméthyl 4, 2'-diphénylazélaïque (C::H.,N2) ; É, 2 35. {5 ; 
F 81°; Rdt 30 Le 

SI la préparation de ces dinitriles ne se fait qu'avec de médiocres rende- 
ments, il n’en est plus de même de leur transformation en dicétones sous 
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l’action de l’iodure de do éthyle qui s'effectue avec des rende- 
ments qui atteignent 90 %. Mais pour obtenir ces rendements ct vaincre 
l'encombrement autour des groupements fonctionnels il est nécessaire 
d'effectuer la condensation à la température d’ébullition de l’oxyde de 
butyle ou d’isoamyle en utilisant quatre à cinq fois la quantité théorique 
de magnésien. Les dicétones méthylées et phénylées sur les atomes de car- 
bonc contigus ‘aux fonctions cétones peuvent, comme les dinitriles corres- 
pondants, présenter deux formes diastéréoisomères; mais dans ces condi- 
tions on n’isolc'pratiquement qu’un seul et même produit. Pour la conden- 
sation avec. le dinitrile diméthyl- diphényl-subérique nous avons utilisé 
l’isomère fondant à 94° qui est le plus abondant. 

Seules les dicétones tétraméthylées fournissent  quantitativement des 
oximes, en les traitant en milieu hydroalcoolique pendant 36 h par cinq 
fois la quantité théorique de chlorhydrate d’hydroxylamine et une quan- 
tité de soude correspondant à 1,2 mole pour 2 moles de sel d’hydroxylamine ; 
ces proportions étant celles qui correspondent au maximum de vitesse 
d’oxymation (*). On opère au thermostat à 50°. 

Les dicétones suivantes ont été synthétisées : É 

Diméthyl-4 diméthyl-8 undécanedione-3,9 (Ci; Hs O,): 4 158-1500 : 
Rdt 82,5 %; oxime, F 154-1550. 

Diméthyl-4.8 diphényl-4.8 undécanedione-3 3,9 (Cas Has Oo); Éo,; 218-2230; 
Rdt 88 %. 

Diméthyl-1 diméthyl- 9 ne 3.10 (Cie Hao Oo) 3 Es 177-1780; 
Rdt 77 %; oxime, F 166-1670. | 

Diméthyl-4.9 diphényl- fi. 9 dodécanedione-3.10 (C:4H:,0:); F 1059; 
Rdt 85 %. ee 

Diméthyl- -{ diméthyl- 10 iidécanedioné: 3. 11 (Cr Ho On) Eux 182-1830 ; 
Rdt go %; oxime, F 1110,5. 

Diméthyl - 4.10 diphényl - 4.10  tridécanedione - 3.11 (C:: H::0); 
É,,: 238-2420; Rdt 85 %. 

Ces résultats confirment ceux qui ont été établis antérieurement par 
Mme Brini (*) pour les dinitriles CN—(CH;), —CN ct par l’un de nous ('), 
pour les dinitriles 4, 4/-tétrasubstitués, à savoir : que, pour des raisons qui 
ne sont certainement pas les mêmes dans les deux cas, la synthèse de 
dicétones par la réaction de Blaise avec les dinitriles ne peut être réalisée 
de façon satisfaisante que lorsque les deux groupements fonctionnels sont 
suffisamment éloignés l’un de l’autre (*). 


* 


Séance du 14 novembre 1906. 

J. DÉcoMBE, Comples rendus, 260, 1965, p. 6628. 

L SALMON-LEGAGNEUR, Bull. Soc. chim. Fr., 19065, p. 25062. 
VaAvon et P. ANZIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1937, p. 2053. 

Mme Brini, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 339. 

J. _DÉCONBE, Comples rendus, 244, 1957, p. 1512. 


(°) 
(1) 
(°) 
() G 
(°) 
0: 


(Laboratoire de Chimie appliquée, Faculté des Sciences, 
boulevard Gabriel, Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de Payne et Snuth en séries perhydrin- 
danique et décalinique. Note (*) de MM. Rouerr GRaxGer, JEAN-PIERRE 
Girar» ct Josern BoussixEse, transmise par M. Max Mousscron. | 


L'action de H:0O: et de SeO: sur les cis et trans-perhydrindanones-5 et cis et 
trans-décalones-> a été examinée. Les composés formés dépendent essentiellement 
du mode d2 jonction des cycles. 


L'action de H:0, et de SeO; dans l'alcool ter tiobutylique sur la.cyclo- 
hexanone conduit à l’acide cyclopentanc-carboxylique ('). Cette réaction, 
cffectuée sur les céto-3 stéroïdes, donne des acides par régression de cycle 
ainsi que des lactones, des acides-alcools ou des diacides [(*), (*}, (*)]. 
, Cette réaction n'ayant jamais été examinée en séric bicyclique, nous 
l'avons appliquée aux cts et trans- -pcrhydrindanones-5 5 et aux cts ct trans- 
décalones-2 afin de préciser à la fois l'influence du cycle adjacent non 
fonctionnel ct celle du mode de fusion des cycles. 

Les réactions ont été réalisées selon la technique décrite par Payne 
et Smith (!). La séparation des composés formés au cours de celles-ci 
est effectuée par distillation fractionnée du produit brut traité par le 
diazométhanc; on isole ainsi une première fraction constituée par les 
esters d’acides de régression, puis une seconde fraction qui est un mélange 
dé diesters cet d’esters-alcools. Les taux respectifs des substances obtenues 
sont appréciés en CPLV. | 

1. Cis-PERHYDRINDANONE-5. — a. Les acides cis- bicyclo- (3.3.0) octanc- 
carboxyliques [, cis (10 %), (L.) trans (4o %) et (IL,) trans (14 %), déjà 
obtenus dans notre laboratoire (*}, ont été isolés et caractérisés par le 
point de fusion de leurs amides et l’étude comparative en CPLV de leurs 
esters méthyliques avec des échantillons de référence 





HOnIES = > 
R ‘ 
{ R2 | 
| 4 
Œ). (a) (IL) Ri=R:=CO:H. , (VH) Ri=R3=CO:H. 
(Hu) (Hu) (IV) Ri=CH: OH; (VIL) Ri CH: 0H; 
Indice a — fusion cis; R:=CO:H 0 R=CoœH. 
Sn er (V) Ri=R:=CHOH (VII) Ri=R:=CHOH. 


b. Les acides cyclopentane-carboxylique-1 propyloïque-2' cis (IL, 
(23 %) et méthylol-1 eyelopentane-propyloïque-2 cis (IV,) (13 %) sont 
identifiés par étude comparative en CPLV de leurs esters méthyliques 
avec des témoins. L'action de LiAIH, sur (IIL;}) et (IV,) conduit au même 


diol (V.). 
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2. Trans-PERHY DRINDANONE-5. — a. L’acide trans-bicyclo-(3.3.0) octane 
carboxylique-3 (I[;) (49 %), isomère unique déjà obtenu par nous ("), 
est caractérisé comme précédemment. Il est accompagné par un second 
acide (6 %) qui, d’après les spectres infrarouge et R.M.N. de son ester : 
méthylique, pourrait être l’acide trans-bicyclo-(3.3.0) octane-carboxy- 
lique-2 ([,) encore inconnu. 

b. Les acides cyclopentane-diéthyloïque-1, 2 trans (VI;) (38 %) et 
éthylol-1 cyclopentane-éthyloïque-2 trans (VII,;) (5 %) sont identifiés 
par analyse en CPLV des esters méthyliques. Par action de LiAII,, ils 
conduisent au même diol (VIII). 


3. Cis-DÉCALONE-2. — a. Grâce à l’analyse chromatographique et la 
spectrographie de R.M.N. de leurs esters méthyliques, nous avons carac- 
térisé les trois acides cis-perhydrindane-c arboxyliques : (IX,) cis (15 %), 


(IX4) trans (36 %) et (X,) trans (18 %) (*). 


H F9 H H 4 
R4 R 
R 1 
co, H GC 

CS CO = OÙ 02 

H H H H 
(IX4) (X4) (X I) R: = R;: — CO» H. (XIL,) R: = R: — CO: H. 
(IX) (X4) | (XIII) R: = CH: OH ; (XILI:) Ri=R: =CO:H. 

R:2 =CO: H. (XV1:) Ri=CO:H; 
(X1IV,) R:1 =CO>H; R>: = CH: OH. 
R; = CH: OH. (XVII) R; =R:=CH: 0H. 


(XVx) R:=R:=CH OH. 


b. Après hydrolyse de la seconde fraction, on isole les acides cyclo- 
hexane-carboxylique-1 propyloïque-2 cis, F 1030 (XI,) (15 %), cyclo- 
hexane-diéthyloïque-1, 2 cis, F 1610 (XIL,) (10 %) et méthylol-1 cyclo- 
hexane-propyloïque-2 cis (XIII,) (6 %). L'action de Li AIH, sur (XI) 
à — 10° (*) conduit à (XIV,), isomère de {XIIL,); par réduction totale (XL), 
(XIII,) et (XIV,) sont convertis en (XV,). 


4. Trans-DÉCALONE-2. — «a. Les acides trans-perhydrindane-carboxy- 
lique-1 (IX;) (20 %) et trans-perhydrindane-carboxylique-2 (X;) (45 %) 
sont séparés en CPLV préparative de leurs esters méthyliques. L’acide ([X;) 
est caractérisé par l'identité des spectres infrarouge et de R. M. N. avec 
ceux décrits dans la littérature (’). L’acide (X;) a été relié à l’amino-2 
trans-perhydrindane (dérivé benzoylé, F 1580) (*). 

b. Les acides cyclohexane-diéthyloïques-1, 2 trans (XIL) (25 %) ct 
éthylol-2 cyclohexane-éthyloïque-1 trans (XVL;) (10 %) sont caractérisés 
à l’état d’esters méthyliques. L'action de LiAIH, sur (XII) et (XVI) 
conduit au même diol (XVII). 
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De l’ensemble de ces résultats se dégagent les faits suivants : 

10 Le taux de régression est élevé et identique pour la cis-perhydrin- 
danone-5, la cis-décalone-2 et la trans-décalone-2. La trans-perhydrin- 
danone-> conduirait à un taux légèrement inférieur, mais encore élevé 
(55 %). Il apparaît donc que la nature du cycle accolé et le mode de fusion 
ont une influence négligeable, ou faible, sur le taux de régression. L'absence 
de régression que nous avions observée dans la réaction de Faworsky 
appliquée à la chloro-6 trans-perhydrindanone-5 (*) ne doit donc pas 
être rapportée uniquement à la tension de l’édifice trans-bicyclo-(3.3.0) 
octanique. 

20 Dans les deux séries cts, la réaction de régression conduit préféren- 
ticllement aux acides dans lesquels le groupement fonctionnel est inséré 
sur le carbone voisin de la jonction; dans les deux séries trans, elle évolue 
inversement donnant lieu préférentiellement aux acides dans lesquels 
la fonction est éloignée du carbone angulaire. 

Dans tous les cas, les isomères trans (par rapport à H angulaire de réfé- 
rence) sont prédominants, comme nous l’avions d’ailleurs observé dans 
les régressions de Faworsky des dérivés chlorés de ces cétones. 

30 Les réactions d’oxydation avec ouverture de cycle sont analogues 
en séries cts, la rupture apparaissant entre le carbone voisin du cycle 
et le carbonyle. En séries trans, elles sont différentes des premières, mais 
encore analogues entre elles, la rupture apparaissant entre le carbonyle 
et l'atome de carbone voisin le plus éloigné de la jonction. 

Ces dernières observations rapprochent donc les deux cétones cis d’une 
part, et les deux cétones trans d’autre part, mais opposent les cétones cis 
aux cétones trans. Cette différence de comportement pourrait être liée 
au sens de l’énolisation de ces cétones. 


(*) Séance du 2 novembre 1966. 

() G. BB. PAYNE et C. W. Suit, J. Org. Chem., 22, 1959, p. 1680. 

() H. M. HErLMAN et R. A. JEruSss1, Tetrahedron, 20, 1964, p. 741. 

(:) E. Caspr, Y. SHruizu et S. N. BALASUBRAHMANYAN, Tetrahedron, 20, 1964, p. 1291, 


(*) E. Caspt, S. H. MALHOTRA, Ÿ. Sximrzu, K. Manresawani et M. J. Gasic, Tetrahedron, 
22, 1966, p. 595. 

(5) R. GRANGER, P. F. G. Nau, J. P. Grrarp et J. BoussiNEsQ, Comptes rendus, 262. 
série C, 1966, p. 1598. 

(5) R. GRANGER, P. F. G. Nau et Mme J, Nau, Bull. Soc. Chim. Fr., 1958, p. 586. 

() H. ©. House et G. À. FRANK, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2948. 

() W. E. BAcHMANX et A. S. DREIDING, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3223. 

() E. E. SuissmaN, T. L. LEMKE et ©. KRISTIANSEN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, 
D. 334. 
(Laboratoire de Chimie organique, Institut de Pharmacie industrielle 

et Faculté de Pharmacie, 
8, rue de l'École-Normale, Montpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre de vibration et structure moléculaire de l'heva- 
fluorure d'uranium solide. Note (*) de MM. Roraxn Boucox ct Pauz Riexy, 
transmise par M. Francis Perrin. 


Le spectre de vibration de UF polycristallin, confirme la déformation essen- 
tiellement tétragonale observée par d’autres méthodes et révèle un léger abaissement . 
de symétrie par rapport au groupe D,, prévu pour cette déformation. 


La structure moléculaire de UF, à l’état solide a été étudiée par réso- 
nance magnétique nucléaire [(‘), (*)| et diffraction des rayons X (°). Pour 
ces auteurs l’octaèdre formé par les atomes de fluor entourant l’atome 
central d’uranium n’est pas régulier mais possède un axe F-U-F long (4,2 À) 
et deux axes F-U-F courts (4,0 À). Cet abaissement de symétrie peut 
s’observer par l’étude du spectre de vibration, car 1l entraîne des levées 
partielles ou totales de dégénérescence ainsi que des modifications de règles 
de sélections; par ailleurs, la présence du centre de symétrie introduit 
l'exclusion mutuelle des transitions Raman ou infrarouge. 

Pour une molécule de type XY; la symétrie du groupe O, (*) permet 
de prévoir que sur six vibrations fondamentales, deux sont actives en 
infrarouge (v, et v. de type F1.), trois sont actives en Raman (v,, », y; 
de types respectifs À,,, E,, F.,) ct une est inactive pour les deux pro- 
cessus. 

La décomposition des types de symétrie du groupe O, en types de 
symétrie du sous-groupe D;; représentée dans le tableau I, montre que », 
V3, Va et v, doivent se dédoubler, v, de type A,, doit rester inchangée et, 
du fait de sa composante E,, »; doit devenir active en absorption infra- 
rouge. 


TABLEAU I. 


Effet de la symétrie sur les fréquences de vibralions. 





Groupe { Symétrie....,.... Air E; Fia F2z Fu 
O2 | Activité......... R R IR R Inactif 
Groupe | Symétrie ........ ÂAis Ag Bis An Eu B: EE, B, Ex 
D:r ! Activité......... R R R IR IR R R Inactif IR 
Î. OBSERVATIONS FAITES EN DIFFUSION Raman. — Le spectre obtenu 


révèle bien une déformation compatible avec la symétrie D,7, *, est la 
bande la plus intense ct n’est pas dédoublée, », et y, le sont. 
C. KR, 1966, 2e Semestre. (T. 263, No 22.) Série C — 86 


er” 
# 


EVE El Vo we © A So Ete LLUR  LDVe LE gp Le © (es I V AIUIEC 1900). 





— 


Les fréquences observées sont données dans le tableau IT. On y remarque 
que ces fréquences sont déplacées par rapport à celles de UF, gaz. 


TABLEAU Il. 
Fréquences observées en diffusion Raman pour UF solide, comparées à celle de UF4 gaz. 


Fréquence de vibration 





Symétrie de observée pour Svmélrie. 
pour le UF, gaz UF, solide pour 
Vibration. groupe O,. (cm). (cm-!). Vibralion. le groupe D... 
Vis ie Aiz 666,6 (a) 662 RSR de Ai 
{ 512 VS stades Aie 
Vases ut E, 539,1 (b ° à n : 
| ? ( ) l 596 MD SR Se eo de Bi: 
( 208 VD emesse E. 
im as esters Fe 6,2 ° “A ‘ 
À LoPSe(e) l 219 Vds B:: 


a, référence (*); b, déduite de la valeur de »: + y; observée en infrarouge ; c, déduite 
de la valeur de y; + »; observée en infrarouge. 


2. OBSERVATIONS FAITES EN ABSORPTION INFRAROUGE. — (Celles-ci ont 
été réalisées entre 400 et 4 000 cm”. Les valeurs des fréquences de vibration 
de UF, gaz (*) nous indiquent que la seule vibration fondamentale accessible 
dans ce domaine est 3. 


a. À la température ambiante, les difficultés expérimentales dues à la 
volatilité de UF, ont fait qu’il nous fut seulement possible de situer la 
zone d'absorption de cette bande : entre 54o et 740 cm”' avec un niveau 
maximal de 580 à 660 cm‘. | 

Néanmoins, 1l a été possible de prouver le dédoublement de cette 
fréquence à partir des niveaux de combinaisons v, + v; et v»+ v, dont la 
levée de dégénérescence est particulièrement nette (fig. 1 et tableau III). 


TABLEAU III. 


Niveaux de combinaisons v, + v: el vs + va 


(Pour exprimer les fréquences déduites ou calculées il a été tenu compte des valeurs 
observées en Raman »! et v: déduites ont servi pour exprimer les fréquences calculées). 


Selon D,,. Valeurs des fréquences 
a (cm !). 
Selon O,. Symétrie A — 
des nou- IFonda- 
Type de Type de Nouveaux veaux mentales 
Niveau. symétrie. symétrie. niveaux. niveaux. Activité. Tr. Cale. déduites. 
+ Ve ie Aou + Eu un + Ÿ: An IR 1308 T vs = 646 
"+ va Ex IR 1261 = Vy = 509 
Va + Yu. Fi + Fo Au +2 EF, V9 - Va Aou IR 1108 1155 
+ Bu V3 + V3 Ex IR : 1111 
# Hu 1120 : 
V5 + Va Ex IR 1125 


Y5 + Vu Bu Inactif 1172 
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+3 | 
Vo* Vs 
1300 4250 1200 1150 11 00.1 
Fig. 1. — Observation du dédoublement de »: sur les niveaux de combinaisons 
V1 + Va et va Æ va 
Va 
650 600 550 _4 500 
cm 


Fig. 2. — Zone d’absorption de *; révélatrice d’une symétrie plus basse que Div. 


Le spectre comporte également deux bandes fines à 524 et 518 cm” 
ininterprétables par la symétrie D, Pour expliquer ces bandes, nous 
avons étudié le spectre à basse température. 


b. On ne note pas de différence apparente selon que UF, est refroidi 
aux températures voisines de 80 ou 20°K, mais l’aspect du spectre (fig. 2) 


EVE OVER AS A Ar mie av Nr ES Vs QD\eQ SVT LUJUU):. 





nous révèle une symétrie plus basse que D,:. En effet, si les niveaux de 
combinaisons trouvés à la température ambiante n’apparaissent plus 
qu'avec une très faible intensité, par contre les deux bandes fines à 524 
et 518 cm ‘ subsistent. De ce fait, et d’après les valeurs trouvées en 
diffusion Raman nous les identifions comme les fréquences v, et v! norma- 
lement interdites pour le groupe D,, et pour tout groupe à centre de 
symétrie. 

De plus, v, se présente sous forme d’une zone d’absorption comportant 
un épaulement à G5rcm ' et deux maximums d'absorption à 561 
et 604 cm! que nous interprétons, l’un comme »,, les autres comme * 
dédoublé. Cet abaissement de symétrie pouvant par ailleurs interpréter 
les différences entre les fréquences trouvées et calculées du tableau III. 

Le groupe d’espace D,; du cristal de UF, (*) permet de prévoir [(°), (*)] 
un site moléculaire de symétrie C,, pour lequel toutes les vibrations 
deviennent actives en Raman et en infrarouge. 

Le spectre de vibration observé correspondant, de façon prépondérante 
au groupe Dr», ne peut donc s’interpréter par le seul effet du site sur les 
règles de sélections, mais bien par une déformation tétragonale de la 
molécule. Par contre, nous ne pouvons conclure à une déformation supplé- 
mentaire puisque les anomalies observées peuvent aussi bien provenir de 
la symétrie du site moléculaire. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() P. Ricny, Rapport C.E.A.-R 2827, 1965. 

(@) R. Bic, V. MARINKOVIC, E. PIRKMAJER et I. ZuPpANCIC, J. Chem. Phys., 38, 1965, 
p. 2474. 

() J. L. Hoarp et J. D. SrRouPE, Cornell Report, A-1296, 1944. 

() H. H. CLAASSEN, B. Weisrocx et J. C. MALM, J. Chem. Phys., 25, n° 3, 1956, p. 420. 

(5) G. HERZBERG, Molecular spectra and Molecular structure, 2, D. Van Nostrand, 
New-York, 1964. | 

() R.S. HazroRrD, J. Chem. Phys., 14, 1946, p. 8. 

() K. H. HELLBERO, A. MuLLER et O. GLEMSER, Z. Nalurf., 21 b, 1966, p. 115-121. 


(Service de Documentation de Saclay, 
B.P. n° 2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (28 novembre 1966). Série CG — 1325 


es 





CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la capacité calorifique de l’alhage FeSi 
entre 850 et 15800C. Note (*) de MM. Auvertr Ferrier et Hlarro Jaconi, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


L’enthalpie du composé FeSi a été mesurée au moyen d’un calorimètre à chute. 
Hi — H:: (cal/mole) a pour valeur : dans l’élat solide, — 1825 + 15,47 0, 
(850 << D << 140600) et dans l’état liquide, +2067 +24,09 0, (1406 << 0 << 158020). 
La chaleur de fusion (16 + 0,35 kcal/mole) diffère peu de la somme des chaleurs de 
fusion des constituants. La chaleur de formation de FesSi liquide, calculée à 14060C, 
est de —4,5 kcal. 


Le composé défini FeSi fond à 14060C (') et 1l n’est le siège d’aucune 
transformation connue entre son point de fusion et 250C, le domaine 
d'existence de la solution solide est peu précis mais probablement très 
étroit (*); 1l est donc possible d’utiliser un calorimètre à chute pour l’étude 
thermique de ce composé. 

Un lingot d’alliage a été élaboré par synthèse à la composition Fes, 
en creuset d’alumine, en présence d’argon purifié. Les dosages chimiques 
effectués sur des échantillons prélevés à différents niveaux du bain, et dans 
le lingot solidifié et broyé, ont donné des résultats homogènes mais corres- 
pondant à un excès de fer de l’ordre de 1 %. Cependant, l’examen aux 
rayons X et par micrographie d’un échantillon, ayant servi à trois mesures 
d’enthalpie (dont une à 80° au-dessus du point de fusion), a révélé que la 
phase FeSi constituait 98,3% de l’alliage, le reste étant cssenticl- 
lement Fe;S1:. L'erreur systématique commise sur l’enthalpie est donc 
certainement bien inférieure à 2 % et reste à l’intérieur de la dispersion 
des mesures; les résultats actuels représentent une bonne approximation 
de l’enthalpie du composé défini. Les mesures d’enthalpic ont été obtenues 
au moyen du calorinètre à chute modifié pour la mesure de la température 
à l’aide de la pyrométrie oplique [(*), (*)], élalonné en mesurant l’enthalpie 
du corindon (*) el préalablement utilisé pour l’élude du silicium, du fer 
el du nickel [(°), (*), (91. | 

Chaque mesure d’enthalpie a été prise sur un échantillon de 5,0 g 
d’alliage, contenu dans une boîte en alumine pesant 4,4g, elle-même 
disposée dans un récipient en molybdène de 8,3 g formant corps noir. 
L'effet thermique dû à l’alumine et au molybdène était déterminé sépa- 
rément et déduit des valeurs observées. La température initiale était lue 
à l’aide d’un pyromètre à disparition de filament étalonné dans le four 
même, aux points de fusion de l’or (10630C), du palladium (15520C) et du 
plaune (1769° C). L’espace laboratoire était vidé d’air, puis rempli d’argon 
purilié, sous une pression de 20 Lorr. 
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Il a été obtenu 19 mesures d’enthalpie de l’alliage FeSi entre 850 
et 158000. Deux relations linéaires, supposées représenter la loi physique 
réclle, ont été ajustées par la méthode des moindres carrés; l’ensemble 
des résultats est résumé dans le tableau I. Dans la phase solide, les mesures 


TABLEAU I. 


Valeurs mesurées. 








Entlralpie Fonclions ajuslées Écart quad. 
Température H,—H.. H; — H., = jf (0) moyen 
0 (oC). (cal/molc). (cal/mole et °C). (cal). 
851 11 458 
897 11 936 
928 12 591 
1002 13 212 
1038 14 496 
1095 15 361 
1113 15 604 ; État solide 
1162 16 385 { 1825 + 15,47 Ù 387 
1238 16 494 
1277 18 232 
1291 17 965 
1332 18 316 
1338 15 937 
1397 20 322 
1412 36 178 
1427 20404 État liquide 
118 0070 __ +2067 +24,09 ( LI { 
1487 37 907 | : 
1579 40 140 


sont plus nombreuses et l’intervalle exploré plus étendu que dans la 
phase liquide; la dispersion y est aussi plus importante. Sans expliquer 
pour l’instant ce fait d'expérience, l'intervalle de confiance de la chaleur 
de fusion a été estimé statistiquement en admettant l’existence de deux 
populations différentes de résultats (de 12 et 3 degrés de liberté). La chaleur 
de fusion du composé FeSi, déduite de nos mesures d’enthalpie, est 
de 16 + 0,35 kcal/mole au seuil de probabilité 0,95; cette valeur peut être 
comparée à la somme des chaleurs de fusion de ses constituants en remar- 
quant que : 

— Je point de fusion de FeSi (14060C) est très proche de celui 
de Si (141200); 

— Ja chaleur de fusion de Fe peut être admise constante dans un large 
domaine de température (*). 


Le tableau IT montre que la chaleur de fusion du composé Fest est 
à peine supérieure à la somme des chaleurs de fusion des consliluants. 
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La différence (0,6 kcal) est du même ordre de grandeur que la somme des 
incertitudes et n’est donc pas significative. 


TABLEAU II. 


Chaleur de fusion 


Mélal. AH ;(kcal/mole). Références. 
£ { I12,11HL0,1I (5) 
Sins 2e ra var Eos co (iv) 
3,29 +0,08 (5) 
Fes 3,44 +0,05 (ui) 
3,30 +0, 1 (2) 
Fesses 16,0 0,39 Présente étude 


La chaleur de formation de FeSi à haute température a été calculée en 
combinant les résultats des présentes mesures, les valeurs de l’enthalpie 
de Si et Fe [(‘), (*)] et la valeur connue pour la chaleur de formation 
à 250C (1), AH,;, = — 19,2 kcal/mole, suivant le schéma de réaction 


(Fe + Si)n— (Fe + Sihss-> (FeSi):5—> (FeSi)s. 


Le tableau IIT présente les résultats du calcul pour quelques valeurs 
particulières de Ÿ, correspondant aux points de transformation ou de 
fusion des réactants entre 850 et 15800C. La chaleur de formation cest 


TABLEAU III. 


Élal inilial. 


Température Élal final Chaleur de formation 
H{(9C). Fey. Sie (Fe Si). à 4 (kcal/mole). 
. { Sol. x Sol . Sol. —20 , 3 
9 .. nn t% l » Y » » —20, 5 
: » y » » —— 20,2 
gs < ce 

l » 6 » » —20 ,9 

» Ô » » —20 ,5 

LIObs-sgsse à + . 

| » Ô » Liqu. — 4,9 

A \ » Ô » » — 4,5 

I 1.» LA  _» , 

! » ô Liqu. » —16,6 

. » ô » » —15,60 
lo diese s | 

| Liqu. » » —18,9 


minimale dans l'intervalle de température compris entre 14060C (fusion 
de FeSi) et 14120C (fusion de Si), lorsque les composants sont solides ct 
le composé liquide. À la température de fusion du fer pur (15350C), 
la chaleur de formation du composé FeSi a sensiblement la même valeur 
qu'à 2500 (— 18,9 au licu de — 19,2 kcal/mole). 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() E. UEBELACcKER et G. URBAIN, Communication personnelle (IRSID, 1965). 

() M. HaAxsEx et IS. ANDERKO, Constilulion of binary Alloys, Me Graw-Hill Book Co., 
New York, 1958. 
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(‘) M. OLETTE, Comples rendus, 244, 1957, p. Sg1. 

(*) A. FERRIER, J. Sc. Insir., 39, 196%, p. 233. 

() A. FERRIER et M. OLETTE, Comples rendus, 254, 196%, p. 1293. 

(6) M. OLETTE, Comples rendus, 244, 1957, p. 1033. 

() A. FERRIER et M. OLETTE, Comples rendus, 254, 1969, p. 2329. 

(8) H. GEOFFRAY, À. FERRIER €t M. OLETTE, Comples rendus, 256, 1963, p. 159. 

(®) A. FERRIER, Mém. Se. Rev. Mél, juillet-août 1966, 68, n°5 7-8, p. 597. 

(”) P. B. KANTOR, O. M. Kisiz et E. M. FomICHEV, Ukr. Fiz. Zhur., 5, 1960, p. 358. 

(!) O. VozMER, R. KonLHaAAS et M. BRAUN, Z. Nalurfors., 21 a, 1966, p. 181. 

(?) J. P. MorRnis, E. F. FoERSTER, C. W. SCHULTZ et G. R. ZELLARS, Rep. Invest. 
Bur. Mines U.S., n° 6723, 1966. 

() EF. D. Rossixi, D. D. WaGMmaAK, W. H. Evans, S. LEVINE ct I. JAFFE, Circular N. B.S., 
n° 500, 1952, U. S. Government print off., Washington 25 D. C. 


(Déparlement Chimie Plysique, 
Instilul de Recherches de la Sidérurgie, IRSID, 
Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 
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CIIMIE PHYSIQUE. — Surtension de l’hydrogène sur l’amalgame de cuivre 
en milieu partiellement aqueux. Note (*) de MM. Lakupar Tu et 
Micuez Courir, présentée par M. Georges Champetier. 


La décharge de l’hydrogène est étudiée en milieu partiellement aqueux à partir 
de courbes tension-courant, dans le but de mesurer le coefficient de transfert de 
ce processus et d’en déduire un mécanisme réactionnel. 


Ces mesures ont pour objet la détermination du coefficient de transfert 
de la réaction de décharge des ions hydrogène sur l’amalgame de cuivre 
en milieu partiellement aqueux. Il est en effet intéressant de comparer 
ces valeurs à celles qu’on obtient en milieu aqueux; les différences observées 
permettent d’obtenir des renseignements sur le mécanisme de décharge 
dans chacun de ces milieux. 

L’acidité ou la basicité d’un solvant organique influence de façon déter- 
minante la solvatation des ions et par suite ce caractère intervient dans 
l'étude des potentiels d'équilibre, d’une part, et de la décharge, d’autre 
part. La grandeur de la constante diélectrique est en rapport avec le 
pouvoir dissociant du solvant, lequel est d’autant plus élevé que cette 
constante diélectrique est plus grande. 

L’acétonitrile et le dioxanne que nous avons choisis pour cette étude 
peuvent être considérés comme des solvants protolytiques, accepteurs de 
protons, et nous pouvons écrire les réactions suivantes de solvatation : 


CILCN HI — CH,CNII, 
Diox + Il —  Diox Ilr. 


Mais dans les milieux partiellement aqueux, existent aussi une solvata- 
tion par l’eau et une association eau-solvant qu’on peut représenter de 
la manière suivante : 

l+4ILO = HO, 
CIBCN +aILO =  CIBCN(IBO),. 


Les réactions sont analogues avec le dioxanne. 

Dans chaque série d'expériences, nous avons fait varier la concentration 
relative eau-solvant organique. Pour chaque milieu on suivait la variation 
de l’intensité du courant en fonction du potentiel par rapport à une élec- 
trode au calomel KCI saturé, imposé à une électrode d’amalgame de cuivre 
sur laquelle se déchargeait l’hydrogène. Ces amalgames (0,125.10 °M) 
étaient préparés par électrolyse lente d’une solution de sulfate de cuivre 
acidulée et maintenus sous atmosphère d’azote au cours des expériences. 
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Les résultats cxpérimentaux ont été exploités en utilisant la loi de 
Tafel: 5 = E — E,,= à + blog ti, où ñ est la surtension, E le potentiel de 
l’électrode d’amalgame par rapport à l’électrode au calomel KCI saturé, 
E,, le potentiel d’équilibre pour une intensité nulle, « ct b deux constantes. 


ï LA 
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Kig. 1. — Courbe intensité-potentiel pour les mélanges eau-dioxanne. 
(1) o % de dioxanne 
(IT) 20 » 
(III) 40 » 
(IV) 60 » 
(V) 80 » 


La grandeur b, pente de la droite obtenue, nous permet d’atteimdre 24, 
cocfficient de transfert, lié à celle par la relation : 
2,303 RT 
by — —_———. 
af 
En comparant les valeurs obtenues expérimentalement avec celles que 
Bockris (*) avait calculées théoriquement, nous pourrons déduire un 
mécanisme probable de décharge. 
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L’ensemble des courbes i — f(E) est représenté sur la figure 1 pour les 
mélanges eau-dioxanne. On remarque que les valeurs de la tension de 
décharge de l’hydrogène varient d’une façon irrégulière. Ce fait peut 
s’expliquer par l’existence d’un potentiel de jonction liquide inconnu, 
et certainement variable en fonction de la composition du milieu. 
Néanmoins, cette incertitude n’introduit pas d’erreur dans la détermina- 


600 


900 


4-00 


900 


200 


100 





-6 -5 log i 


Fig. 2. — Courbe représentant la loi de Tafel 
pour un mélange contenant 40 % de dioxanne et 6o % d’eau. 


tion graphique de » au moyen des courbes  — f(logi)}, puisque la sur- 
tension = Ë — E,, n’est pas modifiée par la variation du potentiel de 
Jonction liquide. 

Ün autre phénomène se manifeste aux faibles surtensions, visible surtout 
sur les courbes représentant les variations de *, en fonction de log i. L’une 
de ces courbes est représentée sur la figure 2; on voit que ces tracés 
présentent une courbure qui a été attribuée par Frumkin (*) à un phénomène 
d’adsorption à la surface de l’électrode. 

On observe que le coefficient b de Tafel ainsi que le coefficient de trans- 
fert z sont constants dans les mélanges eau-dioxanne : 


b—0,19 + o.vu2 el 2—=0,10 & 0,02. 
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Dans les mélanges eau-acétonitrile, ces grandeurs varient un peu et 
tendent vers une limite dès que le milieu est assez concentré en acéto- 
nitrile on obtient : 


b—=v.21 +0,03 et 420.25 +0,03. 


Par contre, des expériences en milieu aqueux conduisent aux valeurs 
suivantes : 
b—=o,r1 et 2—=0,.). 


correspondant aux mécanismes décrits par Bockris (?) : 


(M+ILO++e- 5 MI+ILO. 


| MI + MIT — 2M-]f,; 


rapide 





lent 


+ MI1+ILO, 
M + HO + IL. 





(M+ILO++ e- 


| MI + ILO + e- ta 

La comparaison des résultats en milieux aqueux et particllement 
aqueux nous permet de conclure que les mécanismes de décharge ne sont 
pas identiques dans les deux cas. Les faibles valeurs et la constance du 
coeflicient de transfert observées pour les mélanges eau-dioxanne et cau- 
acétonitrile conduisent à penser que l’hydrogène se décharge à partir 
d’une espèce différente de H;O0*. D’après Gierst, la réaction de décharge 
serait précédée par une désolvatation de l’ion H*, et l’on pourrait repré- 
senter par les équations suivantes, l’ensemble du processus : 


{ (Dios 11) +  Diox +1, 

{Mælr+e- — MI 

ETET + 2M+l,; 
(CILCNI+) — CILCN ++ 
Mlrée- — MI, 

Leur cu Cx  oM+CNCIH = NUL 


L’acétonitrile se différencie du dioxanne par l'intervention d’une réaction 
chimique conduisant à la formation d’aldimine qui est ensuite réduite 
en iminc primaire. 

Dans chacun de ces processus, la désolvatation serait l'étape contrôlant 
la vitesse, ce qui explique l’affaiblissement du coefficient de transfert. 


(*) Séance du 24 octobre 1966. 
() I M. Kozrkorr, Trealise of Analytical Chemistry, part I, 2, 1959, p. 404. 
() J. O’M. Bocxris, Modern Aspects of Electrochemistry, Butterworths Scientifics 
Pub., 1964, p. 209. 
(5) J. M. FRuMKIN, Advances in Electrochemistry, 3, part Il, Intersciences Pub., 1965, 
p. 287-505. 
(Laboratoire d'Électrochimie, l'acullé des Sciences, 
9, quui Saint-Bernard, Puris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesures cryométriques en série thiazolique. Note (*) 
de MM. Rocer Meyer et Jacques MerzGer, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Description d’une méthode permettant la détermination des grandeurs cryomé- 
triques caractéristiques de composés organiques (température de fusion, enthalpie 
de fusion, degré de pureté) sur des échantillons de moins de 1 cm“. On l’applique 
à une série de huit dérivés thiazoliques. 


La nécessité de connaître la pureté d'échantillons de bases thiazoliques 
pour réaliser des mesures physiques correctes nous a amenés à nous inté- 
resser à la cryométrie de précision et à la mise au point de techniques 
expérimentales adaptées à nos besoins. 

Les différentes méthodes d’analyse des courbes de cristallisation sont 
appliquées à la détermination des constantes cryométriques du thiazole 
et de sept dérivés. 

4. PriNciPrE DE LA MÉTuoDE. — Plusieurs méthodes ont été utilisées 
pour mesurer les « grandeurs » cryométriques [(*), (*), (*)]. 

Ces méthodes sont, soit du type « statique » (les quantités de chaleur 
absorbées par la fusion ou dégagées par la cristallisation sont mesurées 
directement dans un calorimètre), soit du type « dynamique » (l’avan- 
cement du degré de cristallisation de la substance et la température d’équi- 
libre entre les phases liquide et solide varient d’une manière continue en 
fonction du temps). 

Nous avons employé les méthodes dynamiques : on obtient des courbes 
de cristallisation ou de fusion temps-température. Les cellules cryomé- 
triques utilisées sont en verre [(*), (*)|, le volume de produit nécessaire 
pour une série d'expériences varie de 20 ml dans le cas des « grosses » 
cellules à barbotage cyclique d’azote R à 0,3 ml pour les microcryomètres 
à thermistance (*). Les températures d’équilibre sont mesurées, soit avec 
un thermomètre à résistance de platine couplé avec un pont de Muller, 
soit avec une thermistance, dans les deux cas on apprécie le millième de 
degré absolu. 

Toutes les méthodes d’analvse des courbes temps-température sont 
utilisées [(°), (°), (7), (91. 

À un instant donné la température d’équilibre entre les deux phases 
peut être calculée à partir de l’équation fondamentale 
N; 1: 


a 9 
À nr à 


EF = T'f6 _ 





où 

T, température d'équilibre à l’instant considéré: 

T' fs, température de cristallisation du produit idéalement pur; 
N:, fraction molaire d’impuretés contenue dans l’échantillon: 
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A = H/RT*°f,, constante caractéristique du produit étudié; 
Fr, fraction de produit cristallisé ; 

I,  centhalpic molaire de fusion du produit pur; 

R, constante des gaz parfaits. 

2. GRANDEURS CRYOMÉTRIQUES DE THIAZOLE. — Par l’analyse des 
courbes temps-température nous obtenons : la température de cristalli- 
sation du composé idéalement pur 4 T f, », les constantes cryoscopiques 4 A » 
(A = H/RT?f) et «A» [4 =(RT*f/1000 AH) M}, le degré de pureté de 
l'échantillon utilisé 4 p ». | 

La précision des mesures thermométriques est de l’ordre du centième 
de degré, celle du degré de pureté : 


p=+0,02 mole ‘;. 


Les constantes « À» et « À» sont calculées à partir des abaissements 
cryoscopiques obtenus en additionnant au sein de l’échantillon analysé 
des fractions molaires connues de soluté convenablement choisi. 


Étude cryomélrique de thiazole. [(‘)] 
A (degré-'. Afmole/ AH(cal. 


Composés. Tf,(v Ci. Tj,(°K), mole-!. 1000 gi. mole-!}. p:(moles %). 

Fhiazole,sshi us sets —33,57 239,58 0,015 5,6 1711 99,85 
ri O,01 

Méthyl-2 thiazole.......... —24,71x 248,43 0,021 4,7 2576 99,94 
0,02 

Méthyl-4 thiazole.......... —4,13 229,02 0,0204 4,85 2126 99,71 
= 0,05 

Méthyl1-5 thiazole.......... —40,41 232,794 o0,017(*) 5,82 1829 99,7 
0,05 

Di-Me-2.4 thiazole......... — 50,31 222,84 o,007(*) 16,1 690,6 99, 87 
+ 0,05 

Di-Me-4.5 thiazole......... —17,5 255,65 _ — — _— 
+ 0,1 

Ditertiobutyl-2.4 thiazole... —14,96 258,19 o,019 — 2510 99, 6y 
“ 0,02 

Tri-Me-2. 4.5 thiazole....., —32,46 240,69 0,0187 6,7 2152 98,63 
: 0,02 


(*) Valeur approchée. 


3. Conczusion. — La méthode mise au point permet d’étudier avec 
précision le comportement cryométrique des bases thiazoliques. 

Il est notamment possible de mesurer la pureté d’un échantillon avec 
moins de 1 ml de produit, ce qui peut intéresser les laboratoires de Chimie 
organique. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() M. P. MATHIEU, Recherches expérimentales sur quelques élalons mélrologiques (Mémoire 
Académie royale de Belgique, Classe des Sciences, 1953, n° 1639). 

() W. SWIETOSLAWSKI, Bull. Acad. Pol. Sce., Classe A, 113, 1948. 
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() Y. Doucer, Techniques modernes et applications de la cryométrie, Dunod, Paris, 1959. 

() R. Meyer ct J. METzGER, Ann. Fac. Sc. Alarseille, 35, 1964, p. 53. 

(5) J. MerzGer ct R. MEYER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) W. P. Wurre, J. Phys. Chem., 24, 1920, p. 592. 

() EE. D. Rossini, B. J. Mar ct À. R. GLascow, J. les. N. B.S., 26, 1941, p. 591. 

(5) C. R. WrrscionxKE, Anal. Chem., 24, 1992, p. 350. 

() R. HANDLEY, E. F. G. HERINGTON, M. AzZzARD et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, D. 1904. 


(Laboratoire de Chimie organique À, 
Facullé des Sciences, Section Suint-Jérôme, 
Traverse de la Barasse, Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Détection par diffraction des rayons X et pur analyse 
thermique différentielle de la glace et du phénol amorphes. Note (*) de 
MM. Anoré Derraix et Nauxex Troxë Laixu, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Une méthode de détection des phases solides métastables obtenues par conden- 
sation lente de la vapeur est décrite : elle utilise conjointement l'analyse thermique 
différentielle et la diffraction des rayons X. Les conditions de formation de la glace 
amorphe et de sa transformation en glace cristalline sont précisées. Le phénol 
amorphe est mis en évidence. 


Généralement les verres [('), (*)] sont obtenus par refroidissement des 
liquides surfondus. La difficulté de maintenir les liquides en surfusion ne 
permet pas toujours d’obtenir des substances à l’état vitreux de cette 
façon. Dans une suite d’études sur la surfusion des liquides moléculaires, 
Thomas et coll. (*) trouvent que la plupart de ces composés cristallisent 
et ne forment pas de verres. L'eau peut rester en surfusion jusqu’à 
environ — 40°C, température à laquelle elle cristallise en glace hexa- 
gonale (*). Le phénol, en masses de quelques grammes, se conserve diffi- 
cilement en surfusion et cristallise sans présenter de polymorphisme à 
la pression atmosphérique (°). 

L’état vitreux peut être obtenu par condensation directe de la vapeur 
sur un support fortement refroidi. En effet, quand le support est à très 
basse température les atomes (ou les molécules) du faisceau incident se 
fixent sur le support en des sites qui correspondent aux points d'impact, 
si l’on admet que la migration des particules à la surface du support est 
négligeable. Si la substance possède un faible degré de symétrie, 1l est 
peu probable qu’il s’établisse, au cours du dépôt, un ordre à longue 
distance : nous pouvons ainsi obtenir un dépôt amorphe. Pryde et Jones (*) 
ont montré que l’alcool éthylique vitreux, obtenu par surfusion du liquide 
ou par condensation de la vapeur, a des propriétés thermodynamiques 
semblables. 

Nous avons mis au point une chambre de diffraction des rayons X qui 
permet de réaliser, sous des pressions variables comprises entre 760 
et 5.10 ‘mm de mercure et des températures s’étalant de — 190 
à —1o00C, des diagrammes de Debye-Scherrer du dépôt obtenu par 
condensation lente sur le porte-échantillon; conjointement, nous faisons 
l'analyse thermique différentielle du dépôt (fig. 1). La source des rayons X 
est le rayonnement de CuK, filtré. Suivant l’axe de la chambre est placé 
un fil d'aluminium (a), solidaire d’une plaque support (b), sur lesquels 
se condense la vapeur. Le faisecau de rayons X est centré sur le fil (a) 
tandis que le dispositif de couples thermoélectriques (e) est fixé sur la 
plaque support. Pour contrôler le débit de vapeur provenant du tube (4) 
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on sublime des échantillons solides contenus dans le réservoir (d) dont 
la température est réglable. La masse de substance déposée est de l’ordre 
de 0,3 g/h. La température du support (b) peut être fixée à +1°C en 
utilisant l’azote liquide comme fluide réfrigérant placé dans le cryostat (k) 
et en chauffant le support par la résistance (e), dans la gamme des tempé- 
ratures comprises entre — 190 et +150C; aux températures plus élevées, 
seule la résistance (e) assure le réglage. 










K cryostat 


{ sortie des fils 
de thermocouples 


e resistance 
chauffante 


€ rthermocouples 


Fil d'aluminium q A film 


support b 


raccord {| 
de pompage 


arrivee de vapeur h 


J thermocoubples 
\9 cylindre porte film 


reservoir d 


a. Étude de la glace. — Nous utilisons de l’eau bipermutée et bidistillée 
sur quartz. Nos propres expériences menées sur la condensation lente 
de la vapeur d’eau ont montré l'intérêt du couplage des deux méthodes 
de détection : diffraction des rayons X et A.T. D. La diffraction des 
rayons X nous a permis de mettre en évidence trois variétés de glace : 
la glace amorphe et deux variétés cristallines, l’une est la glace hexa- 
gonale et l’autre semble être la glace cubique (*). Aux températures infé- 
rleures à — 1400C nous obtenons toujours des clichés de diffraction cons- 
titués d’anncaux diffus, de la glace amorphe; entre — 140 et — 8o0C 
les clichés correspondent à la glace « cubique »; aux températures plus 
élevées, on obtient la forme hexagonale stable. L’A. T. D. révèle au cours 
du réchauffement deux transformations exothermiques dont les tempé- 
ratures dépendent de la vitesse de réchauffement. Par exemple, la trans- 
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formation amorphe — cristal a lieu à — 1230C pour la vitesse de 80C/mn, 
à —1200C pour 200C/mn et à —1190C pour 380C/mn. On remarque que 
la diffraction des rayons X et l’A.T. D. ne donnent pas les mêmes valeurs 
des températures de la transformation amorphe —+ cristal; cela est dû à la 
différence de la durée des détections qui est pratiquement instantanée 
par A.T. D. et de quelques heures par diffraction des rayons X, étant 
donné que la durée de la transformation dépend de la température (‘). 
Nos résultats expliquent la divergence de ceux indiqués dans la litté- 
rature (*) qui placent entre — 140 et — 1200C la température de la trans- 
formation de la glace amorphe en glace cristalline. 

b. Étude du phénol. — Il s’agit d’un phénol d’origine « Merck » purifié 
par distillation sur de la poudre de zinc, sous atmosphère d’argon sec; 
sa teneur en eau est alors inféricure à 10.10 ° et son point de fusion est 
de 40,9°C. Tandis que des masses de plusieurs grammes ne peuvent rester 
en surfusion, des petits échantillons de quelques milligrammes se conservent 
en surfusion jusqu’à 50C. Au-dessous de cette température, la seule forme 
observée est le phénol cristallin : le phénol vitreux n’a pas pu être produit 
à partir du liquide surfondu. 

Nous avons obtenu du phénol amorphe par condensation lente de la 
vapeur. Sur le support maintenu à une température inférieure à — 1400C, 
la vapeur se condense en un dépôt d’environ 1 mm d'épaisseur; les dia- 
grammes de diffraction des rayons X correspondants sont composés de 
plusieurs anneaux diffus. Au réchauffement le phénol amorphe subit le 
plus souvent une seule transformation exothermique détectée par A. T. D 
Après cette transformation les clichés indiquent que le dépôt est devenu 
cristallin. 

Les températures de début de recristallisation dépendent de la vitesse 
de réchauffement : à — 750C, la transformation est totale en 1 mn, 
à — 900€, en rh, et à — 1600C aucune transformation n’est détectable 
après plusieurs heures. Par ailleurs, si l’on condense la vapeur sur un 
support déjà recouvert de phénol polycristallin, maintenu à — 1600C, Ia 
nouvelle couche est encore faite de phénol amorphe; cette expérience 
montre qu’à cette température la vitesse de cristallisation est trop petite 
pour permettre la cristallisation du nouveau dépôt. Signalons toutefois 
qu’à partir de ce phénol amorphe, au cours de 35 expériences, nous n'avons 
pas obtenu de forme métastable qui corresponde à une phase haute pres- 
sion [phénol II (°)} par similitude avec le gallium amorphe qui peut sc 
transformer en gallium $ (gallium II) (**). Dans nos expériences, des 
cristaux de la phase stable peuvent se former dans les parties de l’appareil 
qui sont à une température plus élevée que celle du porte-échantillon; 
ces cristaux de phénol stable peuvent servir ultérieurement de germes à 
la cristallisation du dépôt amorphe lorsque celle-ci est devenue possible. 
Nous réalisons actuellement un nouveau dispositif afin de supprimer cet 
inconvénient. 
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En utilisant conjointement la détection par diffraction des rayons X 
et par À. T. D. nous avons précisé les températures de transformation de 
la glace amorphe en glace cristalline. Nous avons contribué à expliquer la 
divergence des résultats cités dans la littérature, ceux-c1 n'ayant été 
obtenus que par une seule méthode de détection. D'autre part, pour la 
première fois, à notre connaissance, du phénol a été obtenu à l’état amorphe 
et nous avons établi les conditions de sa formation. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(:) J. D. MACKENZIE, Modern aspects of the vitrous state, I, London Butterworths Ed., 
1960, p. 1. 

() Porar-KosiTs, Encyclopédie de la Physique, 5, Éditions Encyclopédie Soviétique, 
Moscou, 1966, p. 76. | 

() THonas et L. À. K. STAVELEY, J. Chem. Soc., 1952, p. 4569-4577. 

() E. HEYSSTEDT, Geof. Publikas. Norsk. Viden. Akad. Oslo, 21, n° 9, 1960, p. 1. 

(5) NAvEAU, J. Bull. Soc. chim. Belge, 70, 1961, p. 662-689. 

(5) J. À. PRYDE et G. O. Jones, Nature, 170, 1952, p. 685. 

() L. G. Dowezz et À. P. RINFRET, Nature, 188, 1960, p. 1144-1148. 

(8) M. BLaAckMAN et N. D. LisGARTEN, Proc. Roy. Soc., 239, 1957, p. 93-107. 

(°) P. W. BRIibGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts Science, 51, 1915, p. 55. 

() L. Bosio, A. DEFRAIN et I. EPELBoIN, J. Phys. Rad., 27, 1966, p. 61. 


(Laboratoire de Physique des Liquides et d’Électrochimie, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Mesure de la capacité différentielle des électrodes de 
platine platiné. Note (*) de MM. Craune BernarD et JEAN CLavicier, 
présentée par M. Georges Champetier. 


. Méthode de mesure de la capacité différentielle des électrodes de platine platiné. 
Étude de l'influence, sur les valeurs de la capacité, du potentiel de dépôt et de la 
quantité de platine déposé. 


L'étude des mécanismes de réaction sur les électrodes à grande surface 
physique utilisées dans les piles à combustible demande la connaissance 
de leur capacité différentielle. Les méthodes pour mesurer la capacité 
différentielle des électrodes sont nombreuses. Les électrodes de platine 
platiné présentent des capacités très grandes qui rendent difficilement 








ANNÉES ES 


Fig. 1. — Circuit de mesure. 
1, électrode étudiée; 2, contre-électrode. 


applicables les méthodes du courant alternatif nécessitant des capacités 
de comparaison. Par contre, les méthodes utilisant des impulsions [(*), (*), (*)] 
permettent de calculer la capacité à partir des courbes relevées à l’oscil- 
loscope. Le calcul admet que la capacité reste constante pendant toute 
la durée de l’impulsion. | 

La capacité différentielle C; de l’électrode est calculée à partir de la 
mesure d’une petite variation AV du potentiel de l’électrode et de la quan- 
tité d’électricité Ag nécessaire à la produire. 

Pour améliorer la précision des mesures effectuées avec des solutions 
diluées, on place la cellule dans un pont de compensation de chute ohmique. 


Le schéma électrique du circuit de mesure est représenté sur la figure 1. 
Un relais à temps de coupure très rapide commandé par un générateur 
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de signaux carré sert d’interrupteur d'alimentation d’un potentiomètre 
et permet à celui-ci de délivrer des impulsions tensiostatiques aux bornes 
du pont. La résistance R compense la chute ohmique de la cellule et des 
connexions, elle est assimilable à la chute ohmique due à l’électrolyte. 





(a) Courbe V,, (ë); 





(b) Courbe v,; (6. 
Abscisse : 1 s/cm. 


Fig. 02. 


La connaissance de la tension instantanée v, aux bornes de la résis- 
tance R permet de connaître le courant qui la traverse, donc de calculer 
la charge. 

Entre A ct B on relève une tension V,, proportionnelle à la tension aux 
bornes de la cellule, déduction faite de la chute ohmique dans cette dernière, 
le coefficient de proportionnalité étant fonction des valeurs des résistances. 


Sur la figure 2 sont représentées les courbes V,(t) et »1 — R(dg/di). 
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La surface comprise entre la droite correspondant au courant nul et 
la courbe v,(t) entre deux instants #, et t, donne la valeur de Ag par une 
planimétrie. 


I . 
AVE RJ Pr (€) dt. 


La courbe V,(t) présente au début de la charge ou de la décharge une 
partie de durée = proportionnelle à t#'*. Cette portion de courbe n'étant 
pas la réponse normale d’une capacité est éliminée pour faire le calcul 
de la capacité différentielle de l’électrode. Dans ces conditions, les mesures 
ne sont possibles qu’avec des impulsions de durée T d’un ordre de grandeur 


supérieure à 7. Quand 7 devient négligeable devant T, la courbe V,(t) 


o Charge 
« décharge 





O 1 2 3 À 
TEMPS EN SECONDES 


Fig. 3. 


obtenues est de la forme V = V,(r — e") et V = Vie" représentative 
de la charge et de la décharge d’une capacité, comme nous le montre la 
figure 3. | 

L’électrode est constituée d’un fil de platine de 0,5 mm de diamètre 
et d'environ 5 mm de longueur. La surface géométrique utilisée pour le 
calcul de la capacité par unité de surface est calculée à partir des données 
mesurées à l’aide d’un projecteur de profil. Le dépôt de noir de platine 
est obtenu par électrolyse d’une solution aqueuse 5.107* M d’acide chloro- 
platinique cristallisé H, Pt Cl:, 6 H,0 et 2,7.107* M d’acétate de plomb, 
le dépôt étant fait potentiostatiquement. L’électrolyse terminée, l’électrode 
est rincée plusieurs fois dans l’eau tétradistillée. 

L’électrode, préparée dans les conditions précédentes, est étudiée au 
contact d’une solution de chlorure de potassium 5.10"* M. La cellule 
d'étude, le mode de préparation de l’eau, du sel et des solutions sont iden- 
tiques à ceux décrits dans un travail antérieur (*). La contre-électrode 
est une grille de platine platiné. 

La capacité est mesurée au potentiel d'équilibre de l’électrode au contact 
de la solution, l’atmosphère étant constituée d'azote U. 
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La fréquence des impulsions utilisées dans les mesures variant d’une 
électrode à l’autre, nous avons extrapolé les capacités mesurées à fréquence 
nulle pour comparer les électrodes entre elles. Soit C, la capacité extra- 
polée. La figure 4 représente la variation de C, en fonction de la quantité 
d'électricité qg4 utilisée pour faire le dépôt. 

La concentration du bain de platinage est maintenue constante pendant 
toute la durée de l’électrolyse. On peut déduire des courbes intensité- 
potentiel de l’acide chloroplatinique que le rendement de courant est 
pratiquement constant dans la zone de potentiel étudiée. La masse de 


CF cm2 


S 





Fig. 4. 
+ —95mV (c. c.s.), O <+ioomwV (e.c.s.) 


platine déposée est proportionnelle à g4 En admettant que la mesure de 
la capacité différentielle peut être considérée comme une mesure de la 
surface physique de l’électrode, celle-ci est proportionnelle à la masse 
de platine déposée. 

La figure 4 met en évidence que le potentiel de préparation de l’électrode 
fixe le rapport entre la surface du dépôt et la masse de platine déposée. 
Le potentiel auquel Le platinage est effectué détermine la dimension moyenne 
des grains et leur arrangement. 


a 


éance du 14 novembre 1966. 

R. $S. BroDpp et N. HACKERMAN, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 704. 

J. J. Mc Muzex et N. HAcKERMAN, J. Electrochem. Soc., 106, 1959, p. 341. 
I. CosTA, Comples rendus, 254, 1962, p. 2973. 

T. Berzixs et P. DELAHAY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6448. 

J. CLAVILIER, Comples rendus, 257, 1963, p. 3889. 
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(Laboratoire d’Élcctrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, Bcllevue, Hauts-de-Seine). 
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PHOTOCHIMIE. — Attaque orientée des cristaux de bromure d'argent exposés 
à un faisceau d’électrons. Note (*) de Me Axxe-MariEe Maur et 
M. Jacques PouraDiEr, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Étude au microscope électronique de la décomposition de cristaux tabulaires de 
bromure d’argent exposés au faisceau d'électrons. La photolyse attaque locale- 
ment les cristaux étudiés en créant des cavités généralement hexagonales, dont les 
bords sont parallèles aux directions < 211 >; du cristal. 


La photodécomposition de cristaux de bromure d’argent par un faisceau 
électronique a fait l’objet de nombreuses études. En 1937, J.-J. Trillat 
et R. Merigoux (‘) ont montré par diffraction électronique que le bromure 
d'argent se transforme en argent sous l’action des électrons et que la 
cinétique de la transformation est liée au degré de cristallinité du sel 
photosensible. 

Par ailleurs, diverses recherches ont révélé l’existence de sites parti- 
culièrement réactifs localisés en des emplacements préférentiels des cris- 
taux d’halogénure d’argent. Ces sites préférentiels sont généralement liés 
aux axes cristallographiques et certains cristaux tabulaires terminés par 
des plans { 111 } possèdent des lignes de grande réactivité parallèles aux 
directions < 211 >. Une liste non exhaustive des principales observations 
est donnée ci-après : 


Nature du phénomène observé. Références. 
Examen statistique des germes de développement sur 
des cristaux de bromure d’argent................ J. Evans et J. W. Mitchell (*) 
Développement chimique de bromoiodure d’argent par 
un révélateur partiellement oxydé................ J. Fujisawa, E. Mizuki et 


K. Kubotera (‘) 
Développement physique de cristaux de bromure d’ar- 


gent déformés avant irradiation par la lumière..... S. Totani et Y. Nishina (') 
Croissance épitaxique de chlorure d’argent sur des micro- | 
cristaux de bromure d’argent.................... C. R. Berry et D. C. Skillman (°) 


Développement limité de l’image latente formée dans 
une émulsion de bromure d'argent sensibilisée par 


SUHUTATION. Lu: lunes dise Sora es eue G. C. Farnell, R. B. Flint et 
J. B. Chanter (‘) 
Germes de développement......................... F. H. Claes (°) 


Au cours de la présente étude, nous avons constaté que la direc- 
tion < 211 ÿ peut constituer également une orientation préférentielle des 
figures d’attaque créées par la photolyse sous l’effet d’un bombardement 
électronique. 

Les cristaux de bromure d’argent ont été préparés par la technique 
dite du « double jet ». On injecte simultanément des volumes égaux 
(100 cm*) de solutions équimoléculaires (1 M) de bromure de potassium 
et de nitrate d’argent dans 5oo cm‘ d’une solution de bromure de potas- 
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sium 1,16.10 * M contenant 30 g d’une gélatine de peaux déminéralisée. 


La précipitation, qui suivant les essais dure 1 ou 10 mn, est effectuée 
à 40°C. La suspension est ensuite portée à 6o0C et conservée à cette tempé- 
rature pendant plusieurs heures en vue de maturation. Des échantillons 
sont prélevés à intervalles réguliers et examinés au microscope électro- 
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Fig. 4. 


nique « Tesla BS 242 » sous une tension d’accélération de 60 kV. Les images 
sont enregistrées sur film « Eastman Kodak Positive 5305 ». 

Les cristaux obtenus sont plats (environ o,1 & d’épaisseur) de forme 
triangulaire ou hexagonale. Leur taille moyenne augmente réguhèrement 
au cours de la maturation mais les dimensions des plus grands atteignent 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (28 novembre 1966). Série CG — 1347 





rapidement une valeur maximale de l’ordre de 2 à 6 u*. Les résultats 
rapportés ci-après correspondent à de tels cristaux. 

Les trois premiers clichés, pris à 5s d’intervalle, montrent les états 
successifs de la photolyse d’un cristal exposé au faisceau électronique. 
Ils mettent nettement en évidence les attaques localisées (taches blanches) 
qui présentent une forme géométrique bien définie, tout au moins aux 
premiers stades de leur formation. Les cavités ainsi créées sont généra- 
lement hexagonales, leurs bords étant parallèles aux directions < 211 » 
du cristal irradié. 

Il est important de remarquer que celte orientation est intrinsèque au 
cristal et que les trous qui apparaissent lorsqu'une grande partie du 
cristal est attaquée conservent cette orientation. 

Le cliché n° 4 est un exemple supplémentaire présenté pour montrer 
la généralité de la formation de telles cavités orientées. 

On peut observer sur tous ces clichés des taches noires qui correspondent 
probablement à l’argent photolytique. Bien qu’elles soient moins nettes 
que les figures d’attaque, ces taches possèdent cependant dans certains 
cas une configuration assez bien définie dont les côtés sont parallèles aux 
directions < 110 > du cristal. 

L'organisation des figures d’attaque et celle probable de l’argent photo- 
lytique montrent qu’il existe dans le réseau cristallin des directions pré- 
dominantes qui orientent la décomposition du cristal. 

Nous tenons à signaler que des expériences de microcinématographic 
électronique ont été effectuées très récemment par J.-J. Trillat, CI. Sella 
et F. Lecœuvre; le film obtenu par ces auteurs, qui sera prochainement 
publié, permet d'observer clairement l’aspect cinétique du phénomène de 
formation de trous que nous décrivons dans la présente Note. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() J.-J. TrizaT et R. MEriGoux, Se. Ind. Pholo., 2° série, 8, 1937, p. 72-74. 

(®) J. Evans et J. W. MirTcHeLz, Report of the Conference on Defect in Cryslalline 
Solids, 1955, University Bristol, p. 409. 

() S. Fugyisawa, E. Mizuki et K. KUBOTERA, Wissenschaftliche Photographie, Inter- 
nationale Konferenz Kôln, 1956, p. 392-399. | 

() S. ToTaxi et Y. NisHiNA, Scientific Photography, H. Sauvenier Ed., Pergamon 
Press, 1962, p. 195-204. 

() C. R. Berry et D. C. SKILLMAXN, J. Appl. Phys., 35, 1964, p. 2165-2169. 

() G. C. FARNELL, R. B. FLINT et J. B. CHANTER, J. Phot. Se., 13, 1965, p. 25-31. 

(7) F. H. CLass, Phot. Korr., 101, 1965, p. 139-144. 


(Centre de Recherches de la Société Kodak-Pathé, 
24, avenue du Pelit-Parc, Vincennes, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Alliages d'uranium peu chargés en vanadium : affinage 
du grain et propriétés mécaniques. Note (*) de MM. Roëerr REïlsse, 
CLaune CoLLor et DouiniQue François, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié des alliages binaires uranium-vanadium, peu chargés en 
vanadium, de teneurs comprises entre 0,10 et 0,25 % en poids, et nous avons 
retenu plus particulièrement l’alliage à 0,20 %, qui présente à l’état brut de coulée 
une structure à grains fins. Ses caractéristiques mécaniques ont été déterminées 
à la température ambiante. 


Il est possible d’afliner le grain de l’uranium + en lui ajoutant de faibles 
quantités d'éléments favorables (teneurs inférieures à 0,50 % en poids), 
par exemple le chrome, le molybdène, le silicium, le vanadium (‘}. Souvent 
une combinaison de deux ou même trois de ces éléments est nécessaire 
si l’on veut obtenir à l’état brut de fonderie une structure à grains 
fins [(°), (°)]. 

Nous avons élaboré, à partir d'uranium de pureté nucléaire courante (*) 
et de vanadium en poudre (pureté : 99,9 %), des alliages binaires conte- 
nant 0,10, 0,15, 0,20 et 0,25 % en poids de vanadium. Les alliages de 
teneurs supérieures ou égales à 0,15 % présentent à l’état brut de coulée 
des structures à grains réguliers de dimension moyenne inférieure à 200 u. 
Leur taille peut encore être réduite par un traitement thermique ultérieur, 
notamment un refroidissement continu depuis la phase 5 à différentes 
vitesses. 

Nos essais ont porté plus particulièrement sur l’alliage à 0,20 % en poids 
de vanadium. 

Les échantillons bruts de coulée obtenus par simple fusion sous vide au 
four à induction sont portés en phase 6, maintenus à 720°C pendant 1h 
et refroidis à des vitesses comprises entre 1 et 1002C/mn {vitesse mesurée 
à 66o0C). 

Après avoir tracé les courbes de début et fin de transformation 5 —+ 
de l’alliage et examiné les différentes structures obtenues, nous avons 
déterminé ses propriétés mécaniques. 


e e e ’ A ’ .« , 
1. La dimension moyenne des grains décroît régulièrement lorsqu on 
passe de 1 à 5o°C/mn; elle atteint 70 pour cette dernière valeur, la taille 
maximale restant inférieure à 1504; pour des vitesses supérieures 


4 


à 5o°C/mn, on observe des structures aciculaires. 


2. Nous avons étudié l'influence du traitement thermique sur les 
propriétés mécaniques de l’alliage à 25°C : 

— Les éprouvettes de traction, de dimensions utiles (diamètre, 4 mm; 
longueur, 30 mm) ont subi avant les essais sur machine Amsler un recuit 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (28 novembre 1966). Série C — 1349 





de 3 h 30 mn à 600€ suivi de refroidissement lent au four. Nous avons 
fixé la vitesse de traction à 0,2 mm/mn. 

Lorsque la vitesse de refroidissement varie de 4 à 5o°C/mn, la charge 
de rupture croît de 88 à 94 kg/mm* (fig. 1). 

L’allongement à la rupture apparaît constant et voisin de 20 % dans 
un important domaine de vitesses de refroidissement : de 4 à 5o°C/mn. 


Rr en kg/mm° 





A% 

aprés 

rupture 
25 
0 
15 
10 
s) 

1 5 10 50 100 Vr en °C/mn 
Fig. 1. 


Uranium-vanadium 0,20 % en poids (C = 55.10#). 
Propriétés mécaniques 
en fonction de la vitesse de refroidissement mesurée à 66o0C. 


(Traitement thermique : rh à 7200C; 
refroidissement contrôlé et recuit de 3h 30 mn à 60o0C.) 


Il faut noter une assez grande dispersion des résultats pour les structures 
perhtiques grossières correspondant aux vitesses les plus faibles (infé- 
rieures à 30C/mn). 

— Nous avons précisé l'influence des temps et températures de recuit 
en phase « sur les propriétés mécaniques de l’alliage refroidi à 4 et 
300C/mn. 

Les éprouvettes de traction refroidies depuis la phase 5 ont été recuites 
à trois températures du domaine & (300, 45o et 600°C) pendant des temps 
compris entre 1 et 120 h. 
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La figure 2 schématise l’évolution des propriétés mécaniques : 
“ . à . 1) r « . « A 
Ainsi un recuit de 3 h 350 mn effectué à 45o°C, ou mieux à Goo°C, accroît 
les valeurs de la charge de rupture et surtout celles de l’allongement. 


Rr en Kg/mmè 


rupture 


rupture 


Rr sans 
recuit 


30°C/mn 





10 100 Temps enheures 


Fig. 2. — Uranium-vanadium 0,20 % en poids. 
Influence d’un recuit en phase x sur les propriétés mécaniques. 


Cette influence du recuit est d’autant plus marquée que la vitesse de 
refroidissement depuis le domaine 5 est plus grande. 

Comme beaucoup d’alliages à faible limite de solubilité en phase solide, 
l’alliage d'uranium à 0,20 %, en poids de vanadium est dans un état de 
sursaturation dont le degré dépend de la vitesse de refroidissement. 
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On pourrait expliquer l’évolution des propriétés mécaniques par le relâ- 
chement des contraintes internes dues au refroidissement et à la trans- 
formation 5 -> x et aussi par une précipitation de seconde phase riche 
en vanadium. 

Le vanadium paraît donc un élément d’addition intéressant puisqu'il 
permet d'affiner à lui seul la structure de l’uranium « par refroidissement 
continu à des vitesses réalisables dans des fours sous vide. Il lui confère, 
en outre, de très bonnes propriétés mécaniques, en particulier un allon- 
gement à la rupture de 20 % à la température ambiante. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. 

() Mne J. LEHMANN et H. AUBERT, Revue de Métallurgie, 55, n° 12, 1958, p. 1188. 

(2) Mne J. LANIESSE et H. AUBERT, Alliages d'uranium à faible teneur pour éléments 
combustibles, Rapport C. E. A.-2584, 1964. 

() M. Cozomgte et M. FourE, Mém. scient. Rev. de Métallurgie, 63, n° 3, 1966. 

(*) Les teneurs en poids des principales impuretés sont : Fe Z 60.10, AI Z 60.107, 
Cu Z 50.10, Ni 50.10", Si 70.10%, CZ 150.107. 


(Commissariat à l'Énergie atomique, 
B. P. n° 511, Paris, 15°.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur la synthèse de polyoryphénylènes ortho- 
mono-méthylés. Note (*) de Mme Fraxçoise Lasorie-Garbaix, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La synthèse des polyoxyphénylènes monométhylés a été effectuée à partir 
de l’orthocrésol. Les polyoxyphénylènes obtenus par réaction de couplage oxydant 
possèdent également un certain nombre de motifs carboxylés résultant d’une 
oxydation du groupement méthylique latéral. Étude de propriétés. 


La réaction de couplage oxydant décrite par Hay et coll. (‘) a été utilisée 
dans des conditions opératoires légèrement différentes pour accéder au 
polyoxyphénylène dérivant de l’o-méthylphénol. En tenant compte, 
d’autre part, des résultats publiés par Endres et coll. (*), nous avons, 
dans tous les cas pris le rapport N/Cu du nombre de molécules de pyridine 
au nombre de molécules de chlorure cuivreux au moins égal à r00. 

Qualitativement, la réaction de synthèse d’un polyoxyphénylène ortho- 
méthylé semble presque aussi facile que dans le cas décrit par Hay et 
coll. (*) pour la synthèse de polyoxyphénylènes 2.6-diméthylés. La réac- 
tion peut en effet, être conduite à température ordinaire, et provoquer, 
même en une vingtaine de minutes, un échauffement d’environ 30°C. 
Le polyoxyphénylène peut alors être reprécipité de la solution réactionnelle 
par addition de méthanol chlorhydrique. Le produit, purifié par mises 
en solutions et reprécipitations successives, est obtenu avec un rendement 
de 82 %. C’est une poudre orangé, triboélectrique, très soluble dans le 
benzène, le tétrahydrofuranne, le dioxanne, le chloroforme et le tétra- 
chlorure de carbone, insoluble dans les alcools, l’hexane et le pentane, 
l’acétone et l’eau. Les mesures de masse moléculaire faites sur divers échan- 
tillons par distillation isopiestique dans le benzène, donnent des valeurs 
comprises entre 8 000 et 15 000, ce qui correspond à des degrés de polyméri- 
sation compris entre 80 et 160. 

L'analyse élémentaire des produits obtenus : 


Css rm tirent es 77,08 % 
seat dessus ddaseueuu 5,41 
Osiris ini eresesec anse 16,39 


indique un défaut de carbone par rapport à la valeur : 79,24 calculée pour 
le motif : 
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Étant donné que le phénol utilisé ici possède un atome non substitué 
en position ortho, nous avons pensé que le polymère obtenu pouvait être 
ramifié : en eflet, l'attaque du radical aryloxy sur le noyau peut aussi 
bien se faire en ortho qu’en para. Les ramifications ne peuvent pas être 
franchement mises en évidence, car la différence entre la trisubstitu- 
tion 1.2.4 et la tétrasubstitution 1.2.3.5 n’est pas visible sur le spectre 
infrarouge. 

Néanmoins, on note la présence de deux bandes d’absorption : une 
faible à 725 em ' ct une autre à 755 em‘ qui pourraient être celles d’un 
noyau aromatique porteur de 3 atomes d'hydrogène libres adjacents. 
Ces noyaux n'existent évidemment qu’en bout de chaîne ou sur les ramifi- 
cations. 

La comparaison du spectre d'absorption infrarouge du polyoxyphénylène 
diméthylé avec celui du polyoxyphénylène monométhylé montre qu'ils 
sont identiques sauf dans la zone comprise entre 1650 et 1550 cm". En 
effet, le spectre du dérivé monométhylé présente deux bandes d’absorption 
à 1640 et 1725 em ' qu correspondent à l’absorption du groupement 
carbonyle. La présence de ce groupement ne peut résulter de la présence 
de quinones qui ont été éliminées au cours de la purification par mises en 
solution et reprécipitations successives. 


Il est possible d'émettre l'hypothèse que, dans ce milicu réactionnel 
fortement oxydant, certains groupements méthyliques peuvent être trans- 
formés en groupements carboxyliques; ceci se produisant vraisembla- 
blement après engagement de la fonction phénolique dans la liaison éther. 


Nous avons tenté de doser ces fonctions carboxyliques, éventuellement 
présentes sur le polyoxyphénylènc. Il nous a été possible de mettre en 
évidence plusieurs fonctions acide carboxylique. Les diverses mesures 
d'indice d’acide fournissent des valeurs comprises entre 30 et 4o. Des 
fonctions acides sont donc effectivement fixées sur la chaîne macromolé- 
culaire, les diverses purifications ayant éliminé les petites molécules. 


Compte tenu des divers résultats, il est possible de proposer pour le 
polymère une formule topochimique du type : 


| un CH: | [ pp , COON 
I L 1 20 £° = — S h 0 : Il 


Lan lus | 


correspondant aux valeurs calculées : 


Cdi SO OEM sauce 16,87 % 
sans 5,45 Nissan 36 


Masse moléculaire : 12 326 
CG. R., 1966, 2e Semestre, (T. 263, N° 22.) Série C — 88 
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alors que nous avons trouvé expérimentalement : 


Ciiessisoss 77,68 Orne, 16,39 % 
His issese 5,41 Assise 30 << IA < 40 


Masse moléculaire 8 000-15 000 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(') A. S. Hay, H. S. BLANCHARD, G. F. ENDRES et J. W. EUSTANCE, J. Amer. chem. 
Soc., 81, 1959, p. 6335. 

E) G. F. ENDRES, A. S. HaAY et J. W. EUSTANCE, J. Org. chem., 28, 196%, p. 15300. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Ébauche stéréochimique aux rayons X de la forme 
tautomère rouge cristalline du 3.5-dibromo-p-hydroxy-triphénylméthane 
carbinol. Note (*) de Mlle Cécux Srors, présentée par M. Paul Pascal. 


Les para-hydroxy-carbinols substitués en ortho par rapport à l’oxhydrile, 
cristallisent sous deux formes, dites « tautomères », l’une incolore et l’autre 
colorée, la première se transformant en la seconde sous l’action de la chaleur, 
la lumière, etc. ('"). La forme colorée possède un point de fusion inférieur 
à celui de la forme incolore et perd plus facilement qu’elle par chauffage, 
une molécule d’eau pour donner la fuschone. 

k M. Gomberg et N. E. Van Stone ('}, attribuèrent la structure 
« benzénoïde » à la forme incolore et la structure « quinonoïde » à la forme 
colorée, selon le schéma : | 





X 7 
Cell; ,=C—< — OI <> Ce Ts C0 < 
OH D | \ 


(X=CH:, OCH:, Br, CI) 
(X’= H, Br, CI) 


en précisant bien (p. 1580) que, dans la structure quinonoïde, les deux 
groupes OH sont liés à un seul et même atome de carbone et que (p. 1583), 
cette structure quinonoïde est analogue à celle des halogénures de triaryle 
colorés et à celle de la fuschone colorée correspondante. 

Dans le cas du 3.5-dibromo-p-hydroxy-triphénylméthane carbinol 
la forme colorée cristallisant très bien et demeurant stable à l’encontre 
de la forme incolore, pouvait permettre d’éprouver les hypothèses struc- 
turales de Gomberg la concernant, au moyen des rayons X. 

Une étude préliminaire des cristaux de la forme colorée (*), avait fourni 
les caractéristiques radiocristallographiques de leur maille monoclinique, 
avec : a — 8,635 À + 0,02, b — 22,14 À + 0,07 ct c — 17,89 À — 0,08, 
B — ro1°, ct comme groupe spatial, C 2/c. 

L'analyse tridimensionnelle de Patterson [I. B. M. 704, programme 
Shoemaker (*)], a immédiatement indiqué les coordonnées des deux atomes 
de brome, quoique avec une légère ambiguïté du fait que l’un d’eux se 
trouve en position presque spéciale (y voisin de 0,250). Ces coordonnées, 
ainsi que les facteurs de mise à l’échelle des strates successives autour 
de a, furent affinés par les moindres carrés [programme de Busing et 
Lévy (*)]. Ils servirent alors au caleul par séries de Fourier, de la densité 
électronique tridimensionnelle en utilisant la méthode de l’atome lourd 
(introduction des seuls atomes de brome dans le calcul des facteurs de 
structure), On vit ainsi émerger autour des atomes de brome, 21 sommets 
très nets, dont deux possédaient une densité relative (420 ct 580) supé- 
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rieure à celle des 19 autres comprise entre 250 et 350. Les deux densités les 
plus élevées furent attribuées aux deux atomes d’oxygène ct les 19 autres 
aux atomes de carbone selon la formule brute établie chimiquement. 
La stéréochimie grossière à laquelle on aboutissait permettait de tirer 
immédiatement des conclusions chimiques essentielles, toutefois trois 
cycles d’affinement furent d’abord effectués conduisant au facteur d’accord 


R — 0,283. 


C, 
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Fig. a. 


Les figures a et b représentent les projections à ce stade de l’affincment, 
de tous les atomes sur les faces zyO et Oyz de la maille cristalline. Il y est 
nettement visible, sans calcul d’angles et de longueurs de liaison : 

(i) que la molécule dans l’état cristallin correspond bien à un carbinol, 
avec un oxhydrile OH sur le carbone central triphénylméthanique et un 
deuxième oxhydrile OH en para sur le phényle portant les deux atomes 
de brome, ce qui infirme les conclusions de Gomberg; 

(ii) que le carbone central triphénylméthanique Ce est du type diamant 
et non du type graphite comme l’analogie avec les halogénures de triaryle 
pouvant le laisser espérer, l’atome Ce se trouvant très en dehors du plan 
des atomes O, C', et C''; 

(ii) que les phényles sont en ailettes autour de la liaison carbinol 
Ce— OH, chaque phényle étant presque parallèle à chacune des faces de 
la maille; 
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(iv) que c’est encore la forte attraction entre eux de deux brome de 
deux molécules voisines qui, comme dans le triphénylméthane bromé (*), 
conditionne la construction de l’édifice cristallin, car les distances de 
l’atome de brome Br, à son symétrique par rapport au centre de symétrie 
à z —1/2, est de 3,6 À, valeur inférieure à celle (3,9 À) de la liaison de 


Van der Waals des atomes de brome. 
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Le tableau suivant indique les coordonnées actuelles en fraction des 


paramètres de la maille de tous les atomes. 


Phényle L. Phényle IL Phényle LIL. 
en — ee EE 
Atonres. x. y. Z. T. y. Z; x. y. Z. 

Chaises OS TS 0,50 0,37 0,13 0,76 0,37 0,10 O,54 0,46 
C:....., 0,20 0,49 0,30 0,18 0,82 0,39 0,08 0,40 0,46 
C:...... 0,25 0,43 0,29 0,19 oO 0,38 0,07 0,36 0,54 
C:...... 0,30 0,38 0,35 0,14 0,09 0,35 0,07 0,48 0,59 
C:.,.... 0,28 0,38 0,43 0,08 0,86  o,35 0,09 0,62 o,58 
Cc...... 0,22 0,45 0,43 0,08 0,86 o,33 0,10 0,67 0,51 
Brico 0,044 0,158 0,549 
BP: 0,089 0,770 0,660 
rite 0,05 0,43 0,66 
Clisayis vOsr2 0,59 0,38 


Os: 0,07 0,53 0,32 
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À la suite de l’affinement tridimensionnel en cours actuellement, les 
distances interatomiques et les angles de valence, ainsi que leur précision 
seront calculés à l’ordinateur « I. B. M. 704 ». 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(:) M. GouBEerG et N. E. VAN SToxE, J. Amer. Chem. Soc., 1916, p. 1537. 

() C. Srora et G. von ELLER, Comptes rendus, 229, 1919, p. 5066. 

() W. G. Szy et D. P. SHOEMAKER, Mass. Inst. Techn., 1tr juillet 1960. 

() W. R. BusinG et H. A. Levy, C. F. Memo, 59-4-37, Oak-Ridge National Laboratory. 
(5) C. Srora et N. PoyEr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 841. 


(Laboratoire de Crislallochimie, Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur une nouvelle méthode de préparation, et la struc- 
ture cristalline du bifluorure d'argent. Note (*) de MMS PiERRETTE CuaRPix, 
MM. Avsert-José Disxoux, luserr Marquer-ELuis et Neuxex-Nenmi 
transmise par M. Francis Perrin. 


À roo°C, CIF: gazeux transforme totalement AgF en AgF:. La structure 
orlhorhombique de AgF: semble résulter d’une déformation de la structure de la 
iluorine. 


À la suite de l’étude de la réaction de l’hexafluorure d’uranium UF, 
avec le monofluorure d’argent, étude qui fera l’objet d’une prochaine 
Note, nous avons été amenés à préparer le bifluorure d’argent AgF, 
afin d’étudier ses propriétés physiques et chimiques. 

PréparaTiON. — L’appareillage utilisé est en monel. Pour éviter cepen- 
dant toute contamination par des impuretés métalliques, le monofluorure 
d’argent AgF de départ est placé dans un récipient en polytnifluoro- 
monochloroéthylène (Kel-F). Il est ensuite traité avec l’acide fluorhydrique 
SazCUX (Pn — 200 mm de mercure) à 80°C, pendant une centaine d’hcures, 
pour éliminer l’oxyde Ag.0 qu'il contient. 

La première méthode utilisée pour préparer AgF, est celle préconisée 
par 0. Ruif et M. Giese () : AgF est soumis à l’action du fluor (p,,— 250 mm 
de mercure) à 1600C, pendant 120 h (produit {), puis à 200°C pendant 100h 
(produit 2). 

Le tableau I donne les résultats des diagrammes de diffraction X et 
des analyses chimiques effectuées sur ces produits : 200 mg de solide 


TABLEAU I 


Teneurs pondérales. 


Condilions a 
Produits. de préparation. Ag. Se Diagrammes Debye-Scherrer. 
AsF \ Teneurs théoriques 85,03 14,97 — 
e " t Produit commercial 84,3 13,0 AgF + Ag:0 (faible) 
AgF + F: \ 
1 Ÿ Pr, = 250 mmHg | AgF “+ raies faibles 
or: | L — 16o°C | 82,8 17,2 attribuées à AgF 
120 h 
AgF + F: . 
D | Pise 0 ms | - = an à AgF 
| t — »o00C | | B "> 
Pr (plus intenses que pour 1) 
Ag + CF: | 
Side } Pur, = 250 mmHg | Uniquement 
| t — 1000C 72,6 27,0 raies attribuées à AgF» 
24h 


AgF:...  Teneurs théoriques 73,95 26,05 — 


ee 
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sont dissous dans 5o ml d’acide nitrique N; l'argent est dosé par gravi- 
métrie sous forme de AgCI, puis le fluor dans le filtrat, également par gravi- 
métrie sous forme de PbCIF. L’examen du tableau montre que, dans 
ces conditions de préparation, nous n’avons obtenu qu’une fluoration 
incomplète de AgF. 

La méthode que nous proposons consiste à substituer au fluor, le tri- 
fluorure de chlore CIF;, qui, pour une température inférieure (100o°C) ct 
une durée de réaction moindre (24h), permet de transformer totale- 
ment AgF en AgF,, sans fixation de chlore (produit 3). AgF, ainsi obtenu 
est de couleur brun très foncé. 

STRUCTURE CRISTALLINE. — Le diagramme Debye-Scherrer de AgF, 
s’indexe dans une maille orthorhombique dont les paramètres sont les 
suivants : a = 5,813 + 0,005 À, b — 5,529 + 0,005 À, c— 5,073 + 0,005 À, 
maille différente de celle signalée par O. Ruff et M. Giese (luc. cit.). 

Le tableau IT donne, pour les premières réflexions, la liste des distances 
réticulaires observées et calculées. 


TABLEAU Il. 


d(A) d(A) 
n° Intensilé. R k, L observées. calculées. 
Die einen dau soso FF (*) 1 11 3,138 3,144 
Date sou Ted um Net m 2 0 0 2,903 2,goû 
dois sositesseisae m 0 2 O 2,75) 2,703 
Rares éameuvscasdes m 0 O 2 2,532 2,536 
Dot des dois dos mi 2 2 0 2,002 2,003 
6 Cdt based idee mr 2 O 2 1,911 1,911 
TEE Dee rie mF 0 2 2 1,86) 1,809 
Diners iii nine F 3 I 1 1,720 1,720 
Déisissendirertuensts I 1 3 1 1,060 1,060 
10 sida san oies F 2 2 9 1,974 1,57 
Étaeisenetelinieses F 1 3 3 1,558 1,958 
A Î 4 0 0 1,494 1,423 
lose ess roresmess ea mî 0 4 0 1,383 1,982 

Ü 3531 } \ 1,291 

1 PC m large en 1,291 ET 
e ({ 001 1] _ ( 1,268 
Loan ER aan m large D à 1,203 | Fab 
( 2 4 0 } er { 1,218 

D À SR En Ce ni large } 3 1 3 ( 1,241 l 1,942 
à A EE m 1 3 3 1,218 1,218 


(*) F, forle; m, moyenne; f, faible. 


Les extinctions caractéristiques d’une structure à faces centrées Imdiquent 
que les atomes d’argent, dont la contribution domine les intensités, 
occupent des positions équivalentes à celles du calcium dans la structure 
de la fluorine. 
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La densité calculée pour 4 molécules par maille est de 5,90 g/cm. 

Des études de diffraction de neutrons actuellement en cours devraient 
permettre de préciser le groupe de symétrie et les positions des atomes 
de fluor. 

Les propriétés magnétiques de AgF: feront l’objet d’une prochaine Note. 

Les analyses chimiques ont été effectuées avec la collaboration de 


M. R. Pradicr. 


(*) Séance du 17 octobre 1966. | 
() O. Rurr et M. G1EsE, Z. anorg. allgem. Chem., 219, 1934, p. 143-148. 


(Département de Physicochimie, Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
B. P. n°2, Gif-sur- Yvette, Essonne.) 
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GHIMIE MINÉRALE. — Hétérocycles minéraux. Dérivés extracycliques de la 
cycloheptathiounune. La cycloheptathioucétylimine S;: N—COCH;. Note (*) 
de M. Hexr: Garcia, présentée par M. Paul Pascal. 


L’hydrogène mobile de la cycloheptathioimine S; NH est facilement remplaçable 
par des radicaux organiques très variés; le dérivé S; N—CO CH; en particulier, a été 
préparé par réaction entre le S: NH et le chlorure d’acétyle; CICOCH:, au sein 
du tétrachlorure de carbone sec et en présence de carbonate de potassium anhydre. 
il se présente sous forme de cristaux lamellaires relevant du système ortho- 
Re ils fondent à 102,50C. Les paramètres de la maille élémentaire cris- 
alline sont : 


a = 8,83 + 0,02 À, b=14,56 +0,05 À et c = 7,64 +0,02 À. 


Is appartiennent au groupe de symétrie n° 19, P 2:2:21 (Di) et la maille 
contient 4 molécules. Le volume du site cristallin nécessaire pour loger un radical 
acétyl CH;—CO— est de 71,2 À*. 

Les réactions de substitution des hétérocycles minéraux sont donc analogues 
à celles qui sont coutumières dans les cycles carbonés de la chimie organique. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit une méthode de prépa- 
ration de la cycloheptathioimine S;: NH, qui permet d’obtenir cet hétéro- 
cycle minéral avec un bon rendement. En partant de quantités importantes 
de ce composé, nous avons pu réaliser la synthèse de quelques-uns de ses 
dérivés extracycliques à l’état de pureté. 

En particulier, l’acétylation du noyau S; N se fait de façon satisfaisante 
au sein du tétrachlorure de carbone et en présence de carbonate de potas- 
sium, à condition que les réactifs utilisés soient parfaitement anhydres; 
dans le cas contraire, les rendements dininuent sensiblement et l’on 
trouve, après réaction des quantités notables de soufre élémentaire 
provenant de l’hydrolyse de la cyclohcptathioimine mise en réaction. 

L’acétylation d’autres cycles de la série thiazyle a déjà été tentée avec 
succès par M. H. M. Arnold (?) par une méthode analogue. D'autres 
techniques diffèrent par l’utilisation de la pyridine (*); mais les ren- 
dements sont alors mauvais et les composés obtenus difficiles à purifier 
et à séparer de cette base. 

On exprime la réaction d’acétylation 


S;:NIH +-CICOCH, = HCI+S;:N—COCIEL 


Le rôle du carbonate de potassium consiste à neutraliser lacide TIC] 
produit dans la réaction, qui se déplace ainsi continuellement de gauche 
à droite. 

En faisant réagir o,1 M de S;:NH pur sur 0,3 M de chlorure d’acétyle 
ct o,2 M de carbonate de potassium anhydre dans le létrachlorure de 
carbonc à 40°C pendant 20 h, le rendement est d’environ 63 %. 

Par cristallisation lente dans le benzène, on obtient des cristaux bien 
formés en lamelles orthorhombiques incolores (fig. 2); les deux extrémités 
de l’axe de symétrie sont de signe cristallographique opposé, ce qui classe 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (28 novembre 1966). Série C — 1363 





ces cristaux parmi les composés pouvant posséder des propriétés pyro 
ou piézoélectriques. Les cristaux se colorent fortement à go°C et fondent 
à 102,50C. 

Analyse : S;N—COCH,, calculé %, S 79,74; N 5,00; C 8,54; H 1,07; 
trouvé %, S 80,02; N 5,24; C 8,72; H 0,92. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — On a étudié des monocristaux 
par diffraction aux rayons X monochromatiques produits par une anti- 
cathode de cuivre, filtrés par une feuille de nickel (K,, À = 1,540 À) en 
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utilisant une chambre de Weissenberg; on opère par rotation autour des 
axes, 4, b, c, ct en équi-inclinaison, l’exploration des trois séries de diagram- 
mes révèle une maille orthorhombique aux dimensions suivantes : 


4 SNS HE 0,02 À b=114,96 +o.o) el c= 5,64 +0,02 À. 
: 3 EE : / l , 


Le volume observé de la maille est donc 


Vo 982,2 À. 


La densité du cristal, mesurée par la méthode de flottation à l’aide des 
solutions concentrées de chlorure de zinc, est de 1,875 g/ml, à 200C. 
Pour une maille contenant 4 molécules la masse moléculaire observée 
est donc 
M, — No x 6.02,10* 


4 


2,9 
2/79 3 
+ 


en accord avec la masse calculée M. = 281,4. 
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Avec Z = 4, on trouve une densité théorique 


ZM 
VX —! 999 g/m}, 
U 


= 





en accord avec la densité mesurée di 1,875. 
Les extinctions systématiques observées 


h—an pour Loo:; K—a2n pour oo et {— an pour oo, 


sont celles qui correspondent au groupe de symétrie n° 19, P 2,2,2, (D). 


FORMULE SIN EOCHS 
Structure 
s 
Z 
Forme 
cristalline 
Paramètres su ee e 
| . b = 13,03 R b =16,56 À 
cristallins c= 7,61 À c =7,64 À 
Vol. de la maille 982,2 À 


alculee 2,035 nl 1,899 g/1 

Densité rouvée 2,010 g — 2 — 4,875 ssl 
M EE — 06 281,40 
trouvee 244,00 277,10 


: F 113,5°9C 102,5°C 
Groupe de sym|__ Pbnm, D%, | P21221, D 
02 À 


Paramètres 


moléculaires 





Spectre) Reg. NH 3340 cm1 NÉANT 
IR Reg. SN 807 em”! | . ent 


Fig. 2. 


La figure 2 permet de comparer les paramètres des mailles de S; NH 
et de SSN—COCH,. On constate que si les paramètres c sont pratique- 
ment égaux pour les deux mailles, les paramètres a et D sont, en 
revanche, plus grands dans S;: N—COCH,, ce qui s'explique par la 
différence de volume entre l’hydrogène et le radical acétyle qui le 
remplace dans la maille cristalline. On peut ainsi calculer le volume 
du site cristallin occupé par le radical acétyle CH;CO— qui se révèle 
égal à 71,2 À*. Cette valeur est proche de 69,7 À’ volume du radical calculé 
en partant des longueurs de ses liaisons propres et deses angles covalentiels. 


SPECTRE INFRAROUGE. — Il a été mesuré avec prisme de chlorure de 
sodium dans les fréquences comprises entre 5 000 et G5o em”! (2 à 151). 
On constate (fig. 2) la présence des bandes d’absorption caractéristiques 
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des différentes liaisons de la molécule de S; N—COCH:. Les bandes les 
plus intenses 1720 et 1170 cm ' sont dues à l'absorption du groupement 
carbonyle CO, la bande 1160 cm”' correspond à l’absorption du groupement 
méthyle CH, une bande 1000 cm ‘ à la haison CN et finalement les bandes 
920 et 836 cm ' sont celles de la liaison SN. 

Dans le spectre, on constate l’absence de la bande 3 340 cm ' du grou- 
pement NH, qui est évidemment très forte dans le spectre de S; NH. 
De ce fait, on a pu suivre la réaction d’acétylation par spectrographie 
infrarouge en mesurant la diminution de l'intensité de la bande NH dans 
cette région en même temps que progresse l’acétylation du noyau. 

Cet exemple de réaction de substitution d’un hétérocycle minéral a été 
choisi parmi plusieurs autres du même genre; 1l permet d'établir une 
analogie avec la réactivité chimique du même type qui est coutumière dans 
les cycles carbonés de la chimie organique. On peut ainsi obtenir une foule 
de dérivés extracycliques de l’hétérocycle minéral S, N. 


Séance du 14 novembre 1966. 

H. GARCIA-FERNANDEZ, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1183. 
M. H. M. ARNOLD, J. Chem. Soc., 1938, p. 1596. 

M. GoExriNG et W. Kocu, Z. Nalurforsch., 76, 1952, p. 634. 


(Laboratoire d”’Électrolyse du C. N. R.S., Section de Chimie, 
1, place Aristide-Briand, Bellevuc, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation d'oxynitrures au cours de la fusion 
à l'air de l’alumine en présence d'aluminium. Note (*) de M. DaxreL 
Micuez, Mme Monique Perez y Jorsa et M. Roserr CoLLox&uss, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Une méthode nouvelle permet de réaliser la fusion par induction des oxydes 
réfractaires, en particulier l’alumine. Le préchauffage de l’alumine est assuré par 
combustion de copeaux d’aluminium. Au cours de cette fusion à l’air de l’alu- 
mine en présence d'aluminium, il se forme des oxynitrures ; et à qui s’oxydent 
lentement dans le bain fondu en modifiant ses caractéristiques électriques. 


La possibilité de réaliser la fusion sans creuset des oxydes réfractaires 
par chauffage par induction directe a été signalée dans deux publications 
précédentes [(*), (*)]. Dans les expériences décrites la résistivité de l’oxyde 
était abaissée à une valeur convenable par préchauffage dans un four 
auxiliaire de l’échantillon préalablement fritté. Cette méthode qui conduit 
à d’excellents résultats pour les zircones stabilisées n’est pas applicable 
aux matériaux dont la résistivité demeure très élevée jusqu’au voisinage 
de la fusion, par exemple l’alumine. 

Pour réaliser la fusion de ces matériaux, une nouvelle technique de 
préchauffage a été décrite (*). L’oxyde est additionné d’un métal électro- 
positif sous forme divisée. Le métal est chauffé par induction. La chaleur 
dégagée lors de sa combustion fortement exothermique permet de porter 
l’oxyde à une température suffisante pour abaisser sa résistivité et permettre 
sa fusion par induction directe. 

Les expériences effectuées sur l’alumine de haute pureté ont révélé des 
modifications importantes au cours du temps de la composition et des 
propriétés du bain fondu. Nous nous proposons de décrire ces expériences 
ct d'interpréter les phénomènes observés. 


1° Méthode de fusion. — Afin de n’introduire aucun élément étranger, 
le métal « initiateur » est de l’aluminium. L'opération est effectuée en 
creuset de cuivre refroidi. Deux dispositifs ont été utilisés : 

a. le creuset constitué par une monospire refroidie joue également 
lc rôle d’élément inducteur; 

b. le creuset est constitué de deux demi-coquilles refroidics isolées 
électriquement ct placées à l’intérieur d’un élément indueteur (*). Cest 
ce dernier dispositif qui a été finalement adopté. 

La fréquence utilisée est de 8 MHz. Le diamètre des lingots obtenus 
est compris entre 25 et 5o mm. 


20 Évolution du bain fondu. — Au cours de la fusion à l’air, on observe 
un abaissement progressif de la conductibilité du bain et des modifications 
de la composition des échantillons obtenus après des durées de fusion 
différentes. 
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Les diagrammes de Debye-Scherrer des échantillons représentés sur 
la figure 1 indiquent quatre étapes de cette évolution : 

a. L’échantillon obtenu après quelques minutes de chauffage est noir. 
Il est constitué par une phase cubique spinelle dont le diagramme est 
identique à celui de l’oxynitrure d’aluminium Y (°); 





a. .. bc. _d 


tapes successives de l’évolution observée dans l’aspect et la structure cristalline 
d’échantillons fondus par induction. 


(a) Phase oxynitrure y cubique; X, traces d’aluminium; 
(b) Phase oxynitrure à quadratique; 

(c) Phase à et z: 

(4) Alumine 2. 


b. L'échantillon obtenu après 20 mn de fusion présente une teinte plus 
claire. Il est constitué par une phase quadratique de type spinelle dont le 
diagramme est identique à celui de l’oxynitrure d’aluminium à (); 

c. L’échantillon obtenu après 4o mn de fusion est gris clair. Il est cons- 
titué de deux phases : oxynitrure 5 et alumine 2: 

d. L’échantillon obtenu après 1 h de fusion est blanc ct constitué d’alu- 
mine % pure. À ce moment, la résistivité du bain est devenue trop élevée, 
lc phénomène d’induction cesse et la solidification se produit. 
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Les modifications observées sont donc dues à la formation puis à l’oxy- 
dation des oxynitrures d’aluminium * et 5. 

39 L'intervention chimique de l’azote au cours de la fusion est confirmée 
par les expériences suivantes : 

a. s1 l'opération est effectuée en atmosphère d’azote, la phase oxynitrure y 
est conservée; 

b. si l'opération est effectuée en atmosphère d'oxygène, l’alumine *# est 
obtenue en quelques minutes et la solidification se produit aussitôt; 

ce. au cours du chauffage à l’air, au-dessus de 15000€, d’aluminium de 
haute purcté (99,998) on observe la formation, à côté d’alumine 4%, de 
nitrurc d'aluminium et d’une phase spinelle. 


Ces expériences ont permis la préparation d’échantillons massifs fondus 
d’oxynitrures d’aluminium * et 2. Sous cette forme ces composés présentent 
une remarquable stabilité thermique et chimique. Nos résultats montrent 
d’autre part une nouvelle fois la réactivité chimique de l’azote vis-à-vis 
des oxydes réfractaires en présence d’un élément réducteur (l’aluminium 
dans le cas considéré). 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() M. PEREZ y JorBaA et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 257, 1963, p. 1091. 

() M. PEREZ y JorBa et R. CoLLONGUES, Ztev. Haules Temp. el Réfract., 1, 1964, 
P. 21-25. 

() R. GoTon et J. REcASENS, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 133. 

(*) J. REBoUx, Perfectionnement aux fours électriques haute fréquence pour la fabri- 
cation en continu de réfraclaires électrofondus, Brevet n° 56.436, 5 avril 1966. 

(5) À. M, Legus, Thèse, Paris, 1964. 


(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S., 
Laboratoire des Hautes Températures de la Faculté des Sciences de Paris, 
15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions du chlorure de nitrosyle avec les chlorures 
de niobium (V) et de tantale (V); réactions nouvelles avec des oxychlorures; 
étude des composés formés. Note (*) de MM. Joux MacConpicx et Raxmoxn 
Roumer, présentée par M. Georges Champetier. 


On n’a signalé jusqu’à présent qu’un seul composé d’addition du chlorure de 
nitrosyle avec un chlorure d’élément pentavalent et aucun composé avec un . 
oxychlorure quelconque. Les corps nouveaux : NbCl:, NOCI; NbOCI:, NOCI; 
TaCl:;, NOCI et TaOCL:, NO CI ont été isolés. Les auteurs ont pu tirer des renseigne- 
ments sur leur structure par l’étude de leur stabilité thermique, de leur cliché de 
diffraction aux rayons X, de leur spectre infrarouge et de leur conductibilité. 


De nombreux auteurs (*) ont obtenu des composés d’addition par action 
d’un halogénure de nitrosyle sur un halogénure métallique correspondant 
surtout aux degrés d’oxydation 4 ou 3. D’une part, on n’a signalé aucun 
composé avec les chlorures d’éléments pentavalents sauf SbCI:, NOCI, 
semble-t-il; d'autre part, aucune réaction avec un oxychlorure 
quelconque. 

Nous faisons agir NOCI liquide, en excès, à l’abni de l’air et de l’humi- 
dité, en vase clos, à 20° et sous sa pression de vapeur 2,6 atm sur les 
pentachlorures ou oxychlorures de niobium ou de tantale purs. Les penta- 
chlorures sont entièrement solubles; après évaporation de NOCI en excès, 
on recueille deux composés cristallins, jaune canani, de formule Nb CI:, NOCI 
et TaCl;, NOCI. Nous donnons les valeurs moyennes d’analyse dans le cas 
le plus défavorable, c’est-à-dire pour les composés de niobium : 


Nb (%). CI(%). N(%). 

: { calculé......... 27,68 63,38 4,17 
SRSS NOR | trouvé.......... 28,05 62,9; 4,14 
| \ calculé. ........ 33,09 50,52 4,99 

NRA NO El l'LFOUVÉ ass 34,23 49,4: 5,12 


Les oxychlorures ne sont pas solubles dans NOCI, ce qui permet d’ailleurs 
la séparation facile chlorure-oxychlorure, considérée comme très difficile, 
mais après deux à trois jours d’agitation en vase clos, on obtient, après 
évaporation de NOCI en excès, les deux composés NbOCI;, NOCI et 
TaOCI:, NOCI avec une précision analytique un peu moins bonne 
que pour les chlorures. Ils sont jaunes et assez mal cristallisés, mais leurs 
clichés sont différents et assez nets pour ne pas être confondus soit 
avec NbOCI;, bien cristallisé, soit avec Ta OCI;, amorphe aux rayons X (*). 

COMPORTEMENT THERMIQUE. — Les quatre composés sont assez stables 
comme le prouvent les courbes thermogravimétriques tracées sous azote 
à la pression atmosphérique, la température croissant de 50° par heure. 
TaCl;, NOCI peut être chauffé sans perte de poids jusqu’à 1102 et fondu 
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entre 176 et 179° sans décomposition importante (1,15 % de perte de 
poids); NbCl;, NOCI commence à se décomposer à 559, NbOCI:, NOCI 
entre 45 et bo9 et TaOCI,, NOCI à 600. 


À 20°, sous 1-3 mm de mercure, on n’enregistre aucun dégagement 
de NOCI après 1h pour TaCl;, NOCI; TaOCl, NOCI et NbCl:, NOCI. 
Par contre, NbOCI;, NOCI se décompose lentement dans ces conditions 
et NbCl:, NOCI manifeste une décomposition appréciable après 3,5h 
sous 0,01 mm de mercure. 


ANALYSE CRISTALLOGRAPHIQUE ET INFRAROUGE. — Les clichés de poudre 
rayons X permettent de conclure à une isotypie entre NH,TaCL (*) 
et TaCl;,, NOCI, ce qui milite en faveur de l’existence de l’ion NO* dans 
ce dernier (*). Le sel NH, NbCI possède déjà quelques raies supplémen- 
taires et NbCl;, NOCI n’est plus isotype des composés de tantale. 


D. W. A. Sharp et J. Thorley (*) ont étudié les spectres infrarouges des 
composés de nitrosonium et discuté la variation de la fréquence avec le 
caractère covalent. Nous avons trouvé, dans les quatre cas, une bande 
d'intensité moyenne vers 2160 cm”", c’est-à-dire à une fréquence attribuée 
à NO* dans ses différents composés et nous trouvons deux bandes de plus, 
l’une à 1800 cm” et l’autre entre 1590 et 1600 cm ‘. La première pour- 
rait être attribuée à NOCI : ou bien à NOCI libre qui provient de la disso- 
ciation des sels sous l'influence du rayonnement de la source, ce qui 
équivaut à la dissociation thermique signalée, avec la confirmation que la 
bande est très faible pour NOTaCIl; et moyenne pour les trois autres; 
ou bien la bande est due à NOCI, ou mieux, à NO lié par liaison non 
ionique au métal. Le fait a été signalé pour d’autres composés (*). 


ConDucTiBiLiTÉ DE NO Nb CL, er DE NOTaCIl, DANS L’ACÉTONITRILE. — 
Les composés précédents sont hydrolysés dans l’eau. Le nombre de solvants 
est très limité. Comme ces composés comportent un certain caractère 
ionique, ils sont insolubles dans les solvants non polaires. On constate 
qu’ils réagissent avec les solvants polaires comme le nitrométhane, le nitro- 
benzène, l’acide formique et le diméthylsulfoxyde, peut-être à cause des 
traces d’eau. Par contre, nous avons obtenu des solutions jaunes limpides 
avec l’acétonitrile soigneusement purifié. Les valeurs de la conductibilité 


en fonction de \/c, c étant la concentration en mole.l-', se placent sur une 
courbe régulière qui amorce une montée rapide lorsque la dilution augmente, 
comme D. L. Kepert et R.S. Nyholm (‘) l’ont constaté pour le pentachlorure 
de niobium dans l’acétonitrile. Il en résulte que le soluté est un électrolyte 
faible qui s’ionise en solution diluée ou par action de traces d’eau ou après 
dissociation. 


Ve (x 107)....... 12,5. 10,1. 8,7 8,0. 7,5 6,3 5,1. 41,4 3,5. 2,8. 


À : NONDbCI...... 54 72 95 111 124 1790 250 336 508 792 
(200) ! NOTaCls...... 61 83 106 126 135 183 265 346 522 814 
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En conclusion, nous avons mis en évidence les composés NO NbCI, 
et NOTa Cl: et pour la première fois, croyons-nous, des composés d’addition 
avec des oxychlorures, NO NbOCI, et NOTaOCI,. Ces composés peuvent 
être faiblement décomposés en leurs deux constituants. Dans les sels 
la liaison de NO à —MCI, ou —MOCI, possède à la fois un caractère 
ionique et un caractère covalent. Il se trouve que le comportement en 
solution acétonitrile est très voisin du comportement à l’état solide. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(') Voir bibliogr. C. Appison et J. Lewis, Quart. Rev., 9, 1955, p. 124; GC. DÉviN, Thèse, 
Université de Besançon, 1960. 

(@) F. FAIRBROTIIER, À. H. CowLey et N. ScorrT, J. Less-Common Melals, 1, 1959, p. 206. 

(G) I. S. Morozow et D. ToPrTyainN, Zur. Neorg. Khim., 7, 1958, p. 1637; K. W. BAGNALL 
et D. BROWN, J. chem. Soc., 1964, p. 3021. 

() L. J. KLINKENBERG, Rec. Trav. chim., 56, 1937, p. 749; Chem. Weekblad, 35, 1938, 
P. 197. 

(5) D. W. A. SHarp et J. THORLEY, J. chem. Soc., 1963, p. 3557. 

(5) D. L. KEPERT et R. S. NyYHoLu, J. chem. Soc., 1965, p. 2871. 

(Institut de Chimie, Laboratoire de Chimie minérale, 
E. N.S.C.S., Faculté des Sciences, Esplanade, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Jnfluence du mode de préparation sur la composition 
et les propriétés des ammines des dichlorures de nickel et de cadmium. 
Note (*) de MM. JEax BErxarp et François REux, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Deux modes de préparation sont envisagés : la préparation en solution ammo- 
niacale conduit à la formation attendue d’ammines; la préparation par action de 
l’ammoniac liquide sur les chlorures anhydres donne lieu à une ammoniolysc 
partielle avec formation d’amidochlorures. 


Les ammines du chlorure de manganèse divalent s’hydrolysent trop aisé- 
ment pour pouvoir être obtenues en solution ammoniacale. La phase 
initiale de leur préparation consiste toujours, soit à fixer directement 
l’ammoniac gazeux sur le chlorure rigoureusement anhydre, soit à laisser 
ce sel en contact avec un excès d’ammoniac liquide. 

Les études thermogravimétrique et tensiométrique détaillées, effectuées 
sur ces ammines (‘}, ont permis de mettre en évidence le rôle important joué 
par les composés de formules globales : MnCl, 5,74 NH: ; MnCL,, 1,83 NH; 
et MnCl,, 0,83 NH;. Ces composés, stables dans des domaines bien déter- 
minés de température et de pression, s’obtiennent aisément, alors que, 
parmi les composés stœchiométriques renfermant 6, 2 et 1 molécules 
d’'ammoniac auxquels on pouvait légitimement s'attendre, seul le premier 
a pu être isolé de façon certaine. Nous avons pensé préciser l’origine de 
ce phénomène en recherchant s’il pouvait être mis en évidence pour d’autres 
chlorures de métaux de transition et s’il était lié au mode de préparation 
des ammines correspondantes. 

Nous avons choisi les chlorures de nickel et de cadmium parce que, 
dans les deux cas, il nous était possible d’accéder aux ammines, soit par 
action directe de l’ammoniac, soit en solution ammoniacale. 

La première méthode de préparation est tout à fait analogue à celle que 
nous avons employée pour les ammines du chlorure de manganèse et utilise 
l’appareillage mis au point à cette occasion. Il permet de condenser sur le 
chlorure, exempt de toute trace d’eau, un excès d’ammoniac liquide préala- 
blement séché sur du sodium. Par réchauffement à la température ambiante, 
l’ammoniac non fixé se dégage et il reste l’ammine stable à la tempé- 
rature considérée. Les composés ainsi préparés répondant aux formules 
globales : NiCl, 5,71 NH; et CdCl, 1,86 NH:. Nous les appellerons les 
ammines préparées par « voie anhydre ». 

La seconde méthode de préparation dite par « voie aqueuse » consiste 
à laisser cristalliser les solutions ammoniacales d’halogénures. De gros 
octaèdres violets, répondant exactement à la formule globale NiCl:, 6 NH, 
ont été obtenus en ajoutant, jusqu’à coloration franchement violette, 
de l’ammoniaque concentrée à une solution aqueuse de chlorure de 
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nickel (*). De même, à partir d’une solution ammoniacale de chlorure 
de cadmium (*), il se forme, par cristallisation, des aiguilles fines et blanches 
de formule globale CdCl, 2 NH:. 

L'étude thermogravimétrique de la dissociation de ces diverses ammines, 
effectuée sous une pressiôn résiduelle de 1 mm de mercure et en montée 
linéaire de température, conduit aux courbes de la figure 1 dans le cas 
des ammines du chlorure de nickel (montée linéaire de 60° par heure) 
et aux courbes de la figure 2 dans le cas des ammines du chlorure de 
cadmium (montée linéaire de 159 par heure). Cette étude permet de 
contrôler les formules des ammines et de constater que celles préparées 


n NH 






NiCl2 , 6NH3 aqueux 







1,83 ee 
NiCI2 5,71 NHacnhydre 





par voie aqueuse sont nettement plus stables que celles préparées par voie 
anhydre : en effet, dans chaque cas, les courbes de dissociation relatives 
au premier type de composés sont situées au-dessus des courbes corres- 
pondant au second type. Enfin, cet ensemble de courbes montre surtout 
que la dissociation des composés préparés par voie aqueuse conduit à la 
formation des ammines à 2 et 1 molécules d’ammoniac, contrairement 
à la dissociation des composés préparés par voie anhydre qui conduit 
à des combinaisons dont la teneur en ammoniac correspond à 1,83 
et 0,83 molécules pour une molécule de chlorure. Une étude analogue 
d’autres dissociations réalisées à des températures constantes a permis 
de préciser la position de ces paliers. 

L'étude des densités révèle également une différence de comportement 
selon le type de préparation (tableau Î) : 


TABLEAU I. 


Ammine. Densité à 00°C. 
NiCl, 6 NH: aqueuse............ 1,535 
NiCk, 5,71 NH; anhydre......... 1,415 
CdCl, 2 NH: aqueuse............ 2,62 


CdCl:, 1,86 NH; anhydre......... 2,41 


EDIE OO VAI Le OL ACAU,, DU. = Ds Le “99 (60 1 CINDTre 1700). 


Les composés préparés par voie anhydre ont toujours une densité infé- 
rieure à celle des ammines préparées par voie aqueuse. 

Par contre, l'étude radiocristallographique ne met pas en évidence de 
différence appréciable entre ces deux types de composés. Dans l’un et 
l’autre cas, les spectres ont pu être indexés conformément aux résultats 
de Wickoff (“*) pour les hexammines du chlorure de nickel et à ceux de 
Gillavry et Biyvoet (*) pour les diammines du chlorure de nickel. Il faut 
cependant remarquer que le calcul du nombre de motifs par cellule élémen- 
taire n’est pas un nombre entier qu’à condition de prendre la valeur des 
densités des ammines préparées par voie aqueuse. 

Ces résultats, comparés à ceux que nous avons acquis dans le cas du 
chlorure de manganèse, font apparaître le lien entre l’action de l’ammoniac 
liquide et les anomalies observées. 

L'étude spectrophotométrique infrarouge suggère une explication pos- 
sible : en effet, les spectres des composés préparés par voie anhydre, sont 
caractérisés par la présence de pics d’absorption supplémentaires peu 
intenses mais bien individualisés. Nous n’avons pas jugé utile de faire 
figurer ici ces différents spectres, cette étude sera développée ultérieu- 
rement. Ces absorptions peuvent être attribuées, d’une part aux vibrations 
du groupement —NH, et, d'autre part, à celles de l’ion ammonium, 
ce qui prouverait que l’action de l’ammoniac liquide sur les chlorures de 
nickel, de manganèse et de cadmium conduit à la formation partielle 
d’amidochlorures selon le schéma réactionnel 


MCL+92NI, — MCINIL + NILCL 


L'ensemble de ces observations met en évidence l'importance du mode 
de préparation et montre en particulier que, tout au moins dans les cas 
étudiés, les ammines préparées par action de l’ammoniac liquide ne sont 
pas des corps purs mais des mélanges renfermant, outre l’ammine prévue, 
une proportion relativement importante de produits d’ammoniolyse. Nous 
cherchons actuellement à faire varier les conditions opératoires de façon 
à modifier le taux d’ammoniolyse et à confirmer les résultats obtenus. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(1) F. RÉMY, Thèse, Besançon, 1964; Rev. Chim. Min., 2, 1965, p. 695. 
() P. SCHERRER et S. Sroi, Z. anorg. allgem. Chim., 121, 1922, p. 319. 
(5) W. R. LAN& et À. RIGAULT, Compiles rendus, 129, 1599, P. 294. 

() R. W. G. Wickorr, J. Amer. Chem. Soc., 44, 1922, p. 1239. 

(6) H. Mc Grizrzavry et J. M. Buvoer, Z. Krist., 94, 1936, p. 231. 


(Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences de Besançon, 
32, rue AMlégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système CuO-V,0;. 
Note (*) de M. Pascac FLeury, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le système CuO-V:0;: nous a donné, par cristallisation des mixtes fondus, deux 
composés à fusion congruente : Cu V:O:, Cu: V:0; dimorphe avec transformation 
réversible à 512°; deux autres composés sont à fusion non congruentes : Cu: Ve Os, 
Cu: VO. La thermolyse limite le domaine accessible à 85 moles CuO pour 100. 
Les composés sont bien différenciés par spectre Debye-Scherrer. Les espèces 
cristallines ainsi rencontrées sont retrouvées par réaction entre les deux oxydes 
solides. La cristallisation en milieu aqueux liquide, donne deux hydrates : Cu V:0;, 
2 H:0 et Cu: V:Os, 3 H:0. Le premier de ces hydrates est nouveau ainsi que la 
variété « haute température » de Cu» V:O:. 


L'analyse thermique, étendue jusqu’à 85 moles CuO pour 100, met en 
évidence quatre composés cristallisés. Ils correspondent à l’union des deux 
oxydes, CuO et V:0:, dans les rapports molaires : 1/1, 2/1, 3/1, 5/1. 
Elle est effectuée sous courant d'oxygène. On évite ainsi la formation de 


° 


600 





l CuO 


1 I 
275 ! ! imoles CuO p.100 
1 2 3 5 
1 14 4 
Fig. 1. 


« bronzes » dans les domaines riches en V.0;, et la décomposition de CuO 
dans les domaines riches en ce dernier. Nous utilisons les courbes de premier 
échauffement des mixtes cristallisés portés préalablement pendant 48 h 
à température convenable. Cinq paliers d’invariances sont obtenus. Ils 


VV EVE RS A mo ble ELVASS NI = LR ALEDp Le AVUY (AU UV LIL S 2909}. 


correspondent à trois eutectiques ct à deux péritectiques (fig. 1) : 


Eutectiques. Péritectiques. 
se 2 7 ee 
Température (°C)... .... 63o(E1)  638(E:) 770 (E:) 780 (P1) 816 (P:) 
Moles CuO (%)......... 30 52,5 71 72,0 82 


Le composé 2/1 présente une transformation polymorphique réversible 
marquée par un bon palier de température à 7122. La phase « haute tempé- 
rature » inconnue jusqu'alors se conserve métastable par trempe. Elle 
donne par recuit la phase « basse température ». Aucun composé n’a pu 


4 
10% 





6=160 O 4100 200 300 400 500 600 700 T°K 
Fig. 2. 


être mis en évidence dans le domaine compris entre V:0; et Cu V:0,, 
contrairement au système Ag.:O-V,O, ('). 

Ces quatre composés ont été obtenus antérieurement par réaction entre 
les oxydes solides (*). Nous les avons retrouvés en opérant dans les mêmes 
conditions. Un cinquième composé — rapport 4/1 — indiqué de plus par 
Brisi-Molinari, ne s’est pas manifesté malgré la variation de nos conditions 
opératoires : température, durée de chauffe, composition initiale; le spectre 
du produit alors obtenu semble correspondre à un mélange des deux 
phases 3/1 et 5/r. 

La double décomposition en solution aqueuse à partir de CuSO,, 5H:0 
et NH, VO; ou Na VO; nous a fourni deux composés définis : Cu V,0,, 2H,0 
et Cu, V:0,, 3H:0; ce dernier a été obtenu antérieurement par Me Stru- 
pler (*). La précipitation du premier s’eflectue très lentement; une heure 
d’agitation rapide est nécessaire à ébullition. Une étude thermogravi- 
métrique donne une courbe avec un palier intermédiaire, correspondant 
à la perte de deux molécules de H, 0. Le corps anhydre est obtenu à 3309. 
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Le spectre X correspond à CuV:O., préparé par voie solide. Le 
composé Cu; V:0,, présentant un rapport V/O anormalement grand, 
une étude magnétochimique montre que l’élément Cu y figure au degré 2. 
La courbe 1/X:—f(T) est linéaire. Ce composé suit la loi de Curie- 
Weiss (fig. 2). 

On trouve Ÿ — 160 et, environ  — 1,98 :B par atome de cuivre, après 
correction du diamagnétisme. Ce nombre est très voisin de celui indiqué 
dans les tables pour Cu°*. 

Le tableau donne les spectres Debye-Scherrer des deux phases nouvelles : 
Cu: V:0:, variété « haute température », et Cu V:0;, 2H, 0. 








Cu, V, O.. Cu V.0,, 2H, ©. 

d. J: d. I. d. I. d. L: d, I 
7,69 F 2,43 Î 5,34 m 3,05 TF 2,08 m 
5,32 ni 2,20 M 4,21 ti 2,63 m 1,83 fÎ 
4,90 m 2,13 Î 4,10 tÎf 2,49 Î 1,97 ti 
3,52 ti 2,10 tî 3,68 2,45 ti 1,71 tî 
3,24 tf 2,01 Î 3,59 F 2,360  Î 1,09 tî 
3,18 TF 1,54 tî 3,26 ti 2,29  Î 1,65 fÎ 
2,87 Î 1,48 tÎ 3,11 ti 2,24  Î 1,60 m 
2,85 tî 1,42 Î 3,16 tif 2,10 M 1,56 tÎ 
2,62 tif 3,08 TF 

2,47 M 


Séance du 21 novembre 1966. 
FLEURY et KoHLMULLER, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 475. 
Brisi et MoziNaRI, Ann. Chim. (Rome), 48, 1958, p. 263. 
STRUPLER, Ann. Chim., 10, 1965, p. 345. 


(Laboraloire de Chimie minérale à la Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une nouvelle phase qualernaire LiWV,O, 
Note (*) de M. Wainrian Freuxouien ct Me Suzaxxe Moxver ('}, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système Li-W-V-O dans les domaines de composition LiWV:0Ox :.... 
(0,5 << x .< 1,5) et Li, WV:0:;: (0 :° y: 1) a mis en évidence une phase quater- 
naire > nouvelle LiWV:0Or. 5 es de groupe d'espace Pbcn- D}, de para- 
mètres : « — 14,03 À, b — 5,72 À, © — 4,92 À. 


L'étude du système vanadium-tungstènc-oxygène par réduction avec 
le tungstène métal d’un mélange équimoléculaire de deux oxydes WO, 
et V:0;, a mis en évidence deux phases ternaires : WV:0;; quadratique, 
et WV:0; monoclinique (?). 

Le présent travail concerne le système lithium-tungstènce-vanadium- 
oxygène dans le domaine de composition Li1WV,O,,:_,(0,5<x<1,5). 

On opère en tube de silice scellé sous vide, entre 650 et 1000%, en utilisant 
la réaction suivante : 


Li,O+a2WV,O;, — 2(LiWV,O, :_). 


Rappelons que la composition WV,0,_, est obtenue par la réaction 


9 


de réduction déjà signalée (*°) : 


2zW+(3—x)WO;+3VO; — 3(WV:0:). 


L'analyse radiocristallographique identifie en fonction de x les domaines 
suivants : 

— æ—1 : une phase homogène orthorhombique L1WV,:0:,;; 

— x<1: la phase LIWV:0;; coexiste avec la phase quadratique 
WV: O; ; 5 

— x <1 : deux phases étant Li; WO, et une solution solide de WO: 
et VO». 

D’après ces résultats, la dégradation de LiWV,0,; porte d’abord sur 
le V+ avec formation de la phase LiWV:0;,;:, homogène quand tout le 
vanadium est au degré + 4. Puis la dégradation porte sur le tungstène + 6, 
ce qui implique la destruction de la phase LiWV,0; ,; au profit de Li WO, 
et d’une solution solide entre les oxydes WO; — VO. Le cas limite, æ = 1,9, 
correspond bien à la réaction 


2 (LiIWV: O>;) > Li: WO. + WO;, 4 VO. 


Ou a également recherché le domaine d’existence de la phase LiWV:0; ; 
en fonction de la quantité de lithium dans l'intervalle de composition 
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dyui du 
observées calculées 

(A). Intensité. (A). LkL 
TOL eyes F 7,01... 2 O O 
22045 m Bj2Duscss IUT 0 
3,00 css: TF d5O0Oissses TE T1 
3, 00536 m 3,50...... 4 00 
D Pdiver es nl DAS sie: 2 I I 
Ode se TF 2,92 3 1 1 
D OO m 2,86. 0 2 O 
2 Ode tif 2,64. 2 2 0 
D AOtierss F 2,47. 0 O0 2 
DT m 2,43. 1 2 I 
DO dsessas Î 2,33. 2 2 O 
DR PRE Î 2,25 5 11 
D se ti 22 Siege LE 
T0 tî 2,19 4 2 0 
D Bree ti 2,18 3 2 1 
DID Î 2,17 3 o 2 
Ode Î D Odssnsise, 9 2 
2,OTos..o m 2,01 & 0 2 
1,88... Î 1,89. & 12 
1,00 Î 1,86. 0 2 2 
1,83... ti 1,83. 62 0 
Éro0s roi Î ls 8Oxccsss 99:29 
Li70seuéss. M 1,796...... 3 3oou131:1 
lyODsseass 1,69...... 602 
ljOGssunse, À TiOOvsicsus ‘S91 
LOG sese “Ù 1,64...... 4 22 
LiOlssseus LE LiOlsessss. 6 12 
Éhobesises À Én0Geeus.. TE 3 
1,40-.00+e M Lf0itiss TL 92 
Ass ti dieser ‘0272 
does Î Roses en ‘9.02 
Dis Î libdssssss 014 0 
l'O es sub ti LidGsieess ‘10.2 
les des ti 1,32... 4 4 0 


Li, WV:0;,; pour o <y-Zr. On utilise la réaction 
YLIiWV: 0, 5 + (1 = y) WVa O», ET > Li, WV; O:, 5 


On constate que la phase est homogène seulement pour y—=1; pour 
les autres valeurs de y, le domaine est biphasé. 

Le composé L1\WV,0; ; se forme également à partir de Lis CO; et WV: O;, 
chauffés à 8002 dans une nacelle de platine sous vide dynamique. 

C'est une poudre noire, facilement décomposée par chauffage prolongé 
au-dessus de 7002. 

Des monocristaux ont pu être préparés et étudiés à l’aide des gonio- 
mètres de Weissenherg et de précession de Buerger. Ils ont donné les 
caractéristiques suivantes : 

Système a — 14,03 À, b— 5,72 À, 
c — 4,92 \. 


orthorhombique; paramètres 
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Les conditions de réflexion possible sont : 


HRESSs au Pas de conditions 
HO as vaua h=o0n 
Otis k=on 

DR OLsssesS k=on 
ol: ses l =on 

00 less l =on 

RO :sass ss h+k=on 

ce qui donne le groupe d’espace P ben — D;:. 


Le diagramme Debye-Scherrer est donné dans le tableau. 


Par analogie, on a réussi à obtenir la phase AWV,0;,; avec le potassium 
et le sodium. L’étude comparative structurale de ces trois phases est en 
cours. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 
(:) Avec la collaboration technique de M. Michel Quarton (C. N. R. S.). 
() M. W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 260, 1965, p. 35077. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'obtention de solutions solides binaires et ternaires 
entre les nitrures et oxynitrures de chrome, de vanadium et de titane. 
Note (*) de MM. Marc P. Rouen et Jacques M. Pänis, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Des nitrures et oxynitrures mixtes de chrome, vanadium et titane ont été 
obtenus par traitement de coprécipités d’hydroxydes avec le mélange ammoniac- 
hydrogène. 

La substitution de l’oxygène par l’azote commençant avant 5oo°C ne devient 
complète qu’à 1000°C environ. Le chrome et le vanadium favorisent la nitruration 
du titane. Les nitrures de chrome et de vanadium sont plus stables dans ces solutions 
solides qu’à l’état pur. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré qu’il était possible 
d'obtenir des solutions solides de nitrure de chrome, CrN, et de vana- 
dium, VN, en faisant agir à des températures comprises entre 800 et ro000C, 
un mélange gazeux d’ammoniac et d'hydrogène sur des phases réactives 
provenant de la pyrolyse de mélanges intimes de complexes organiques ou, 
de préférence, de complexes organiques mixtes. Une telle méthode, qui 
permet d'effectuer une nitruration à des températures relativement basses, 
est particulièrement avantageuse quand on se propose de préparer des 
solutions solides renfermant un nitrure présentant une stabilité thermique 
médiocre comme le nitrure de chrome CrN. En effet, le procédé clas- 
sique (*) consistant à faire réagir entre elles des phases solides, devient 
inopérant puisque, aux températures élevées (2 000-2 5o0°€) auxquelles 
on doit travailler, l’une de ces phases se décompose avant de syncristalliser. 

Lorsque nous avons traité par l’ammoniac des mélanges intimes de 
complexes oxaliques de chrome et de titane ou de vanadium et de titane, 
nous n’avons cependant pas réussi à obtenir autre chose que des mélanges 
de nitrures (CrN et TiN ou TiN et VN) et non pas des solutions solides. 
Devant cet échec nous avons alors fait appel à la nitruration par l’ammo- 
niac de coprécipités d’hydroxydes des deux ou trois métaux envisagés 
puisque nous avions pu montrer antérieurement [(*), (*)] que les oxynitrures 
de chrome simples se formaient facilement en faisant agir l’'ammoniac sur 
un oxyde hydraté au cours de sa déshydratation progressive par chauffage. 

Des solutions aqueuses de nitrate de chrome (III), de sulfate de titane (IV) 
et de sulfate de vanadium (IV) mélangées en proportions convenables 
ont été traitées par de l’ammoniaque. Les différents « gels » résultant de la 
précipitation ont été filtrés, lavés et séchés; puis soumis à l’action d’un 
courant gazeux constitué par de l’ammoniac et de l’hydrogène pendant une 
vingtaine d’heures à des températures comprises entre 500 et roo00C. 
Les résidus obtenus dans ces conditions ont été examinés par analyse 
radiocristallographique et chimique. Le tableau I rassemble les plus 
significatifs des résultats obtenus. 
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TABLEAU I 


Rapport atomique Tenipé- Analyse des résidus de nitruration. 
des métaux Essai rare “cr 2" 
dans le coprécipité. n°. (°C). Cr. YTIi SV. YN. Total. 
1 1000 19,8 — 58,3 22,0 100,1 
Chrome 2 800 19,6 — 58,1 21,9 99,6 
Vanadium — °’* 3 700 19,5 — 59,7 22,1 99 , 3 
4 600 19,2 — 56,9 22,5 98,6 
e 5 500 18,9 — 55,9 20,3 95,1 
6 1000 39,7 — 39,1 21,6 100, 
Système binaire / Chrome : . Ur 22,07 20,61-70959 
chrome-vanadium. : Vanadium | OU US MERS 200: OBYE 
| 9 Goo 38,5 — 37,8 20,2 96,5 
10 500 36,1 — 35,4 20,3 91,8 
11 1000 59,1 — 19,3 21,4 99,8 
Chrome | 12 800 58,5 — 19,1 21,8 99,4 
Vanadiun ‘ 13 700 58,1 = 19,0 22,6 99,7 
| 14 600 58,1 — 19,0 21,7 98,8 
| 15 500 56,0 — 18,3 20,5 94,8 
Chrome 0.33 { 16 1000 20,5 56,6  — 21,9 99,0 
Titane  ” | 17 800 19,6 54,1 — 20,6 94,3 
Système binaire Chrome | \ 18 1000 40,6 37,4 — 22,0 100,0 
chrome-titane. Titane | 19 800 39,3 37,1 — 22,8 99,2 
Chrome _ f 20 1000 60,1 18,3 — 22,3 100,7 
|. Titane t 21 800 59,5 18,1 — 929,1 99,7 
Vanadium _ 0.33 { 22 1000 — 56,3 19,9 22,6 98,8 
Titane  ”? (| 23 800 — 53,8 19,1 18,2 91,1 
Système binaire Vanadium _ ( 24 1000 — 38,2 39,3 23,1 100,6 
vanadium-titane. Titane | 25 800 _ 36,9 38,0 19,9 94,8 
Vanadium _ : ({ 26 1000 — 19,8 57,1 922,5 99,4 
Titane "7 {27  8oo — 19,5 56,0 19,9 95,4 
Système ternaire Ti OT vV ( 28 1000 26,6 24,5 26,1 22,7 99,9 
chrome-titane- ‘ = = — — —1. 29 800 26,6 24,5 926,1 23,1 100,3 


vanadium. | 30 700 926,1 24,0 925,6 922,6 98,3 


La nitruration se manifeste dès les basses températures puisqu’à 5o00C, 
comme l’attestent les essais n°% 5, 10 et 15, on obtient pour le système 
chrome-vanadium, des oxynitrures mixtes déjà riches en azote. Il en est 
vraisemblablement de même pour les systèmes contenant du titane mais 
les résidus n’ont pu être analysés qu’à partir de 8oo°C dans ce cas; ceux 
obtenus à plus basse température sont trop oxydables à l’air dès l’ambiante 
pour qu’on puisse les doser avec précision. La teneur en oxygène des 
oxynitrures mixtes n’est pas connue avec une grande exactitude puisqu'elle 
est appréciée par différence; on peut cependant déduire de l’examen du 
tableau I les remarques qualitatives suivantes : à basse température (5oo°C) 
le traitement considéré conduit à des oxynitrures pouvant contenir de 5 
à 10 % environ d'oxygène (essais n°5 5, 10 et 15); cette teneur diminue 
régulièrement lorsqu'on élève la température (essais n°5 10, 9, 8, 7 et 6, 
par exemple) et l’on aboutit finalement aux nitrures mixtes pratiquement 
exempts d'oxygène à 10000C (essais n°8 1, 6, 11, 18, 20, 24, 26 et 28). 
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Si nous comparons les essais n°5 17 et 19 ou 23 et 25, nous constatons 
que les proportions d’azote fixé dans les résidus de nitruration sont d'autant 
plus faibles que l’oxyde de départ renferme un pourcentage plus impor- 
tant de titane. Dans un travail antérieur (*), l’un de nous avait déjà signalé 
la difficulté qu’on éprouve à former complètement le nitrure de titane TiN. 
Il importe de souligner que la présence de chrome (système binaire chrome- 
titane) ou de vanadium (système binaire vanadium-titanc) et plus encore la 
présence simultanée de ces deux métaux (système ternaire chrome- 
vanadium-titanc) favorisent la nitruration du titane entre 800o0C (essais 
n° 19, 21 et 29) et 10000C (essais n°% 18, 20, 24, 26 et 28). 

L'analyse radiocristallographique montre que tous les produits examinés 
dans le tableau I cristallisent dans le système cubique faces centrées du 
type B,. Du fait qu'ils sont obtenus à des températures relativement 
basses, la plupart de ces produits possèdent un grain relativement fin; 
la largeur des raies de diffraction X ne permet donc pas une mesure précise 
du paramètre de la maille cubique. 

Cependant, nous observons toujours un seul système de raies, alors que 
les résidus provenant de la nitruration d’un mélange d’oxydes hydratés 
fournissent invariablement deux systèmes de raies attribuables aux deux 
nitrures. 

Il importe de préciser qu’un tel phénomène ne peut être récllement 
décelé que dans le cas où les deux nitrures présentent une différence suffi- 
sante entre leurs paramètres (systèmes CrN-TiN et VN-TiN). Cependant, 
ces résultats purement qualitatifs ne sauraient prouver à ceux seuls la 
formation complète des solutions solides examinées. 

Comme nous l’avions déjà signalé dans une Note précédente (*), à propos 
du système CrN-VN, on peut mettre à profit la différence de stabilité ther- 
mique qui existe entre les nitrures examinés pour démontrer qu’il y a eu 
ou non syncristallisation. En effet, lorsque le nitrure Cr N n’est pas « solu- 
bilisé » dans le réseau cristallin cubique des nitrures VN ou TiN, il se 
transforme en nitrure Cr, N appartenant au système hexagonal lors d’un 
chauffage cffectué à r1000°C dans une atmosphère constituée par des 
proportions égales d’azote et d’hydrogène. Or, aucun de nos produits 
soumis à un traitement thermique analogue ne révèle la moindre trace du 
nitrure Cr, N. Quant au nitrure VN(a = 4,139 À), chauffé dans un courant 
d'hydrogène pur à 10000, il perd de l’azote et se transforme en une phase 
non stæchiométrique VNi, (a = 4,08 À). Unc telle phase n’apparaît pas dans 
les résidus de nitruration lorsqu'on les traite par de l’hydrogène à ro000C. 

En conclusion, l’ammoniac réagit dès 5oo°C avec des phases réactives 
provenant de la pyrolyse de coprécipités d’hydroxydes métalliques pour 
conduire à des solutions solides d’oxynitrures renfermant moins de 10 Y 
d'oxygène. Si le traitement de nitruration est poursuivi jusqu’à des tempé- 
ratures comprises entre 800 et 10000€ le résidu est constitué par une phase 
mixte exempte d'oxygène. 
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Un tel procédé nous a permis de préparer toute une gamme de solutions 
solides binaires et ternaires des nitrures de chrome, de titane et de vana- 
dium. La fixation d’azote est favorisée par la présence simultanée de deux 
ou trois de ces métaux de transition. Des essais encore fragmentaires 
permettent également d’envisager par cette voie la syneristallisation 
d’autres nitrures tels que ceux de niobium ou de tantale. 

Dès à présent, nous pouvons déjà faire observer que les nitrures CrN 
ou VN acquièrent dans les solutions solides qu'ils forment entre eux ou 
avec TiN une stabilité supérieure à celle qu'ils présentent à l’état de 
phases pures. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() M. Rougin et J. PÂRis, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1151. 

(@) R. KIerFrFER et F. BENESOvSKY, Hartstoffe, Springer Verlag, Wien, 1963, p. 346. 
() M. Rougin et J. PÂris, Comptes rendus, 260, 1965, p. 3981. 

(*) M. Rougin, Thèse 3e Cycle, Lyon, 1965. 


(Chaire de Chimie minérale de la Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918. Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de la thiazolo-(4.5-d) pyridazine et de 
quelques dérivés. Note (*) de MM. Max Rosa et Yves Le GuEx, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Synthèse de la thiazolo-(4.5-d) pyridazine, de dioxo-1.4 tétrahydro-r1.2.3. 
thiazolo-(4.5-d) pyridazines et de thiazolo-(4.5-d) pyridazines substituées en 1, 4 et 6. 


Les thiazolo-(4.5-d) pyridazines ont été peu étudiées : on connaît 
seulement quelques dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 thiazolo-(4.5-d) pyri- 
dazines [(‘), (*), (*)] et quelques mercapto-thiazolo-(4.5-d) pyridazines 
[(*), (), (91. La thiazolo-(4.5-d) pyridazine (II) est préparée par cyclisation 
du diformyl-4.5 thiazole (I) avec l’hydrazine dans l’éthanol à la température 
ordinaire; cristaux blancs, F 2029, soluble dans l’acétone, sublimable à 1700 
sous 0,1 mm. Analyse : C: H;N,S, calculé %, C 43,80; H 2,22; N 30,65; 
S 23,84; trouvé %, C 43,97; H 2,38; N 30,72; S 23,85. Le dialdéhyde (I) 
est obtenu par réduction à l’aide de l’hydrure de dusobutylaluminium 
du dicyano-4.5 thiazole; aiguilles jaunes, F 660. Analyse : C; H, NO:S, 
calculé %, C 42,56; H 2,14; N 9,93; S 22,69; trouvé %, C 42,82; H 2,30; 
N 10,07; S 22,58; spectre infrarouge (Nujol) : deux bandes CO à 1665 
et 1710 cm ‘. La réaction de réduction est incomplète et fournit aussi 
le formyl-4 (ou -5) cyano-5 (ou -4) thiazole qui est séparé de (1) par subli- 
mation fractionnée; cristaux blancs, F 108. Analyse : C;H,N,08, 
calculé %, C 43,49; H 1,46; N 20,29; S 23,17; trouvé %, C 43,77; H 1,54; 
N 20,22; S 23,02. Spectre infrarouge (K Br) : bande CN à 2 235 cm * 
et bande CO à 1705 cm''. Spectre de R. M. N. (CD CL;) : un singulet 
à 9,11 p.p.m. (proton en 2) et un singulet à 10,22 p.p.m. (proton aldé- 
hydrique). | 

Les thiazolo-(4.5-d) pyridazines substituées en 6 par des radicaux 
aliphatiques, aromatiques ou hétérocycliques sont accessibles par déshalo- 
génation catalytique des dichloro-1.4 thiazolo-(4.5-d) pyridazines 
(VI, X = Cl); ainsi la dichloro-1.4 a«-thiényl-6 thiazolo-(4.5-d) pyridazine 
est réduite sous 100 kg d'hydrogène à 100° en présence de palladium sur 
charbon, en a-thiényl-6 thiazolo-(4.5-d) pyridazine, cristaux jaunes, F 1949, 
soluble dans l’éthanol. Analyse : C,H;:N:5S:, calculé %, C 49,32; H 2,30; 
trouvé %, C 49,60; H 2,55. Les thiazolo-(4.5-d) pyridazines substituées 
en 1, 4 et 6 (VII) peuvent être synthétisées à partir de diesters d’acides 
thiazole-dicarboxyliques-4.5 (IIT) qui résultent de la cyclisation de thio- 
amides avec le chloroxalacétate d’éthyle : éthyl-2 dicarbéthoxy-4.5 
thiazole, huile jaune, É, 1550 (analyse : C,, H,;, NO;S, calculé Vs GC 51,36; 
H 5,88; S 12,44; trouvé %, C 51,20; H 5,88; S 12,54); a-furyl-2 dicarbé- 
thoxy-4.5 thiazole, cristaux blancs, F 850 (analyse : C,,H,,NO;S, 
calculé %, C 52,88; H 4,44; S 10,84; trouvé %, C 53,03; H 4,22; S 10,62); 
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a-thiényl-2 dicarbéthoxy-4.5 thiazole, cristaux blancs, F =0° (analyse : 
Ci: Hs NO,S:, calculé %, C 50,16; H 4,21; S 20,56; trouvé %, C 40,97: 
H4,15; S 20,39); f$-thiényl-2 dicarbéthoxy-4.5 thiazole, cristaux 
blancs, F 70° (analyse, trouvé %, C 50,11; H 4,33; S 20,78). 

Par chaufiage au reflux dans les alcools ou dans la pyridine, les 
diesters (III) sont transformés en dihydrazides (IV) : dihydrazide de l’éthyl-2 
dicarboxy-4.5 thiazole, F 1670 (analyse : C; H,, N; 0,5, calculé %, C 36,68; 
H 4,84; N 30,56; trouvé %, C 36,81; H 4,84; N 30,53); dihydrazide de 
l’a-furyl-2 dicarboxy-4.5 thiazole, F 2520 (analyse : C, H, N:0:5, calculé %, 
C 40,45 ; H 3,40; N 26,21; trouvé #, C 40,57; H 3,60; N 26,11); dihydrazide 
de l’a-thiényl-2 dicarboxy-4.5 thiazole, F 2539 (analyse : C, H,N:0,5;:, 
calculé %, C 38,17; H 3,20; S 22,60; trouvé %, C 38,31; H 3,21; S 22,52). 
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Les dioxo-1.4 tétrahydro-1.2.3.4 thiazolo-(4.5-d) pyridazines (V) sont 
obtenues par condensation des diesters (III) avec l’hydrazine ou par cycli- 
sation des dihydrazides (IV) dans l’acide acétique : pour R — H, F 3500 
(analyse : C;: H;N,0,S, calculé %, C 35,51; H 1,79; N 24,85; trouvé %, 
C 35,70; H 1,90; N 24,61); pour R — éthyle, F 280° (analyse : C:H;:N;0:5, 
calculé %, C 42,64; H 3,58; N 21,32; trouvé %, C 42,67; H 3,35; N 20,95) ; 
pour R—«-furyle, F 3850 (analyse : C,H;N:0:S, calculé %, C 45,97; 
H 2,14; N 19,87; trouvé %, C 44,91; H 2,43; N 17,55); pour R — 5-thiényle, 
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F 3300 (analyse : C,H;N:O,5S:, calculé %, C 43,04; H2,o1; N 16,73; 
trouvé %, C 43,15; H 2,14; N 16,50). L’halogénation des diones (V) par 
l’oxychlorure et l’oxybromure de phosphore conduit aux dichloro-1.4 
et dibromo-1.4 thiazolopyridazines suivantes (VI, X— CI et Br) 
dichloro-1.4 thiazolopyridazine, F 1729; dibromo-1.4 thiazolopyridazine, 
F 2260; dichloro-1.4 éthyl-6 thiazolopyridazine, F 630; dibromo-1.4 
phényl-6 thiazolopyridazine, F 196°; dichloro-1.4 4-furyl-6 thiazolopyri- 
dazine, F 1850; dibromo-1.4 2-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 1950 et 
dichloro-1 .4 3-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 2120. Par réaction d'échange 
entre les dichloro-1.4 thiazolo-(4.5-d) pyridazines et l’acide iodhydrique, 
on aboutit aux düodo-1.4 thiazolo-(4.5-d) pyridazines (VI, X = Î) : 
diodo-1.4 phényl-6 thiazolopyridazine, F 197; duodo-1.4 2-thiényl-6 
thiazolopyridazine, F 2050 et diüodo-1.4 $-thiényl-6 thiazolopyridazine, 
F 2100. 

L'attaque nucléophile des dérivés halogénés (VI) par les alcoolates de 
sodium fournit les dialcoxy-1 .4 thiazolo-(4.5-d) pyridazines suivantes (VIT): 
diméthoxy-1.4 méthyl-6 thiazolopyridazine, F 1699; diéthoxy-1 .4 phényl-6 
thiazolopyridazine, F 1560; diéthoxy-1.4 2%-furyl-6 thiazolopyridazine, 
F 1769; diméthoxy-1 .42-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 197° et diéthoxy-1 .4 
B-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 1710. Les dithio-r.4 thiazolo-(4.5-d) 
pyridazines (VIII) sont préparées par chauffage des dérivés dichlorés (VI) 
avec des solutions alcooliques de thiourée : dithio-1 .4 thiazolopyridazine, 
F 2950; dithio-1.4 éthyl-6 thiazolopyridazine, F 2509; dithio-1.4 -furyl-6 
thiazolopyridazine, F 2709; dithio-1 .4 x-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 2880 
et dithio-1.4 5-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 2810. Les dérivés (VIII) 
se prêtent à des réactions de condensation avec divers réactifs : sulfates 
de méthyle ou d’éthyle, chlorure de benzyle, acide monochloracétique et 
acrylonitrile aboutissant à une série de dithio-1.4 thiazolo-(4.5-d) pyri- 
dazines (IX) : diméthylthio-1.4 phényl-6 thiozolopyridazine, F 1960; 
diéthylthio-1.4 2-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 1330; diméthylthio-1 .4 
2-furyl-6 thiazolopyridazine, F 1832; dibenzylthio-1.4 phényl-6 thiazolo- 
pyridazine, F 159°; dibenzylthio-r .4 #-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 1959; 
dicarboxyméthylthio-1.4 %-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 127 et bis- 
2-cyano-éthylthio-1.4 5-thiényl-6 thiazolopyridazine, F 1470. 


Séance du 17 octobre 1966. 

S. GC. Cipress et R. L. Mc KEE, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 3862. 

T. S. GARDNER, F. A. SuiTu, E. WeExis et J. LEE, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 530. 
E. H. HuxTress et K. PristTER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2163. 

J. KiINuGawA, M. Ocniar et H. YAMAMOTO, Yakugaku Zasshi, 83, 1963, p. 3653. 
T. KuRaïistIt et R. N. CASTLE, J. Ielerocyclic Chem., 1, 196, p. 42. 

A. Pozrak et M. TisLEr, Telrahedron, 21, 1965, p. 1323. 


(École Nationale de Médecine et Pharmacie, 
1, rue Vaubenard, Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chlore sur l’isonitrosoacétone et comporte- 
ment de quelques oximes de chlorure d'acide carboxylique. Note (*) de 
MM. Josern Anuaxb, JEax-Paur Guerré et Me Françoise VALENTIN, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Par action du chlore sur l’isonitrosoacétone dans CHCl: on obtient 
CH:CICOC(NOH)H comme le prouve la R.M.N. C:H;OOCC (NOH)CI et 
CH; C (NOH)C (NOH) CI donnent un équilibre avec les oxydes de nitrile corres- 
pondants analogues à ceux étudiés antérieurement [(!), (*)], CH:COC (NOH)CI 
fournil directement le diacétylfuroxane, même en solution diluée. 


1. Action DE Cl, sur CH;COC(NOH)H. — Dans une publication 
précédente (*) nons avions admis, nous appuyant sur les travaux d’autres 
auteurs [(*), (*)], que la chloration de l’isonitrosoacétone dans le chloro- 
forme, permet d’obtenir CH; COC(NOH)CI. En fait le produit qu’on isole 
correspond à la formule CH, CICOC(NOH)H comme nous le verrons et les 
propriétés (pK; spectres ultraviolets, etc.) que nous avions décrites précé- 
demment (*) doivent être attribuées à ce dernier composé (de même pour la 
dioxime correspondante). En effet, en nitrosant la chloracétone (), on 
obtient un composé (I) différent de celui obtenu (IT) par chloration 
de CH; COC(NOH)H dans CIICI,. L'analyse des composés correspondant à la 
formule brute C; H, CINO; on pouvait s’attendre à avoir CH, CICOC(NOH)H, 
CH; COC(NOH) CI ou des isomères de l’un d’entre eux. (1) et (II) ont des 
points de fusion voisins (105 et roo°). Les spectres infrarouges (") de ([) 
et (IT) ne permettent pas de conclure sur leur structure respective : en effet, 
on note dans les deux spectres des absorptions vers 1360-1365 em’! qu'on 
peut attribuer à la vibration de méthyles; les absorptions des groupes 
— OH (4 = 3,20 &), —C—0 (4 = 5,95 ) et —N—O0— (7 = 9,85 4) sont 
pratiquement identiques pour les deux composés. Par contre, les 
spectres R.M.N., (‘) de (1) et (IT) sont différents : pour (I), le proton 
de l’hydroxyle résonne à 8,;50p.p.m. et l’on observe trois protons 
(singulet) à 2,44 p. p.m. correspondant à CH:CO; pour (II) on note un 





—CH 
signal assez large à 8,45 p. p. m. (OH), un proton à 5,58 p. p. m. ( ‘ je 
un singulet (deux protons) à 4,50 p.p.m. En conclusion on peut affirmer 
que (1) est CH; COC(NOH)CI et (IT) CH, CICOC(NOI)H. Les deux oximes 
s’obtiennent par le mode opératoire de Ponzio et Charrier (*). 

Nous décrirons plus loin les propriétés de (I) et de son oxime. Résumons 
celles de (II) et de son oxime décrites antérieurement : (IT) est un acide 
faible (pK 5,9) perdant son chlore en milieu alcalin et dont le spectre 
ultraviolet est proche de celui de l’isonitrosoacétone; son oxime à un 
spectre ultraviolet (HClo,r N, Aux — 233 mu, € — 14 000) évoluant avec 
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le temps d’une façon sensible dès pH 4 et d’autant plus rapidement que le 
pH est plus élevé. Ceci est dû à une hydrolyse en CH; OHC(NOH)C(NOH)H 
(pK à 21° et u rv0,05 : 9,3 + 0,05) dont nous avons isolé un sel de nickel. 

2. COMPORTEMENT DE QUELQUES OXIMES DE CHLORURE D’ACIDE (sur le 
même sujet, voir (') et (?)]. — a. HOOCC(NOH)CI et C: H; OOCC(NOH) CI. — 
L’acide carboxylique préparé par la méthode de Houben et Kaufmann (°) 
présente un spectre ultraviolet dans HCl2 x(4,,, = 223 my, £ — 5 500) 


qui se modifie par élévation de pH par suite de l’ionisation ("OOCC(NOH)CI: 





o 000 
ee NX MH 
230 240 250 260 270 280 290 
Spectres de CH:C (NOH)C (NOH)CL 
4, HClo,r NX; b, pH 2,55, NaCI 0,1 M; 
c, PH i,50; d, pH 8,85; e, pH 11,2 extrapolé au temps zéro. 
himax = 211 MY, £ — 4 oo). Ceci permet de mesurer le pK par spectro- 


photométrie : pK = 1,50 +0,05 à 210 et uv0,4; l'effet global (inductif 
et mésomère) du groupe —C(NOH)CI est important puisqu'il y a un 
abaissement de près de 2,5 unités par rapport au pK de HCOOH. L’ion 
se décompose rapidement par élévation de pH, ce qui ne permet pas de 
mettre en évidence un équilibre éventuel entre ect ion et l’oxyde de nitrile 
OOC—CEN  : O. L’ester éthylique (*) présente le comportement habi- 
tuel des dérivés RC(NOH,X : il y en effet perte d’un CI- à pH5 et la 
solution à ce pH, acidifiée à pH r par HCI, donne le même spectre que 


A  , 
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celui obtenu directement dans HCI 0,2 x. Le spectre à pH 1 est celui de 
Ce H;OOCC(NOH)CI (huax = 225 my, € = 6 300) et le spectre à pH5 
celui de C:H;OOCCEN-+0 (Aux = 232 mu € — 3 000). La constante K 
de l'équilibre entre ces deux composés est de 9.107 M* (210; ur 0,r). 
C’est de loin la plus faible obtenue jusqu’à maintenant dans Ja série des 
dérivés RC(NOH)X. oo 

b. CH;COC(NOH)CI. — Obtenue par nitrosation de la chloracétone (), 
elle donne dans HClo,r x un spectre (4,,— 234 mu, & = 9 700) qui se 
modifie avec le temps quand on augmente le pH et ecci d'autant plus 
rapidement que le pH est plus élevé (à pH 3 le changement est instantané). 
À pH 7 par exemple on obtient un spectre ayant un maximum à 303 mu: 
l’acidification de cette solution à pH 1 donne un spectre avec un maximum 
à 266 my; la solution remise à pH 7 redonne le spectre initial : il y a donc 
transformation réversible. À pH 4,6 on obtient directement le spectre 
à 266 my et après alcalinisation celui à 303 mu, la hauteur de ee spectre 
étant toutefois moins grande que celle du spectre de la solution à pH 5. 

Le spectre de À ,..— 266 mu est celui du diacétylfuroxane (III); en effet 
le diacétylfuroxane (*) mis en solution dans CH; OH (c — 10 *M) présente 
après dilution de 100 fois dans des solutions tamponnées à différents pH 
les mêmes phénomènes que ci-dessus. De pH 1 à 4 on observe le spectre 
de (III) (A — 266 mu, = — 5 700) très voisin de celui décrit (!") dans 
l’éthanol à 95 %; au-dessus de pH 7 on obtient un spectre présentant 
un maximum à 303 mu (€ — 10 oo). Entre pH 4 et 7 on a un faisceau 
de spectres passant par des points isobestiques et montrant qu'il y a un 
équilibre entre (IIT) et le composé de 4, 303 mu. Nous pensons que cc 
dernier est le monoion de l’acide diacétylméthazonique : 


CH,COC(NOÏIDC(NO;)COCIT; (IN), 


car d’une part il est connu (‘°) que les furoxancs donnent les ions métha- 
zonates en milieu alcalin, ceci d’une façon réversible, et d’autre part 
il faut un OH- par mole de (III) pour obtenir le spectre de (IV). La vitesse 
de transformation (III) -> (IV) est beaucoup plus élevée que dans le 
cas du diméthylfuroxane (!°). 

En conclusion on peut admettre que CH;COC(NOH)CI donne 
CH, COC=N — O qui, très réactif, se dimérise rapidement en (II), ce 
dernier étant en équilibre avec (IV). Le pour-cent de [(III) + (IV)] formé 
varie avec le pH : au-dessous de pH 3 il est de moins de 20 % par suite 
d’une réaction concurrente de décomposition, à l’étude; il croît de pH 5 
à 5 (95 % environ), reste stationnaire jusqu’à pH > et décroît ensuite. 
Il est à noter que la tendance à la dimérisation de cet oxyde de nitrile 
est la plus élevée que nous ayons rencontrée; en effet, aux concentrations 
où l’on opère (c — 107*M) nous avions toujours pu, jusqu'alors, tracer 
le spectre de l’oxyde de nitrile RCÆN -+ O [R=—CH;, C;:H:, HC(NOH), 
C:H;,CO, CH; C(NOH)|]. 
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c. CH; C(NOH)C(NOH)CI. — Obtenu par action de NH;OH sur 
CH, COC(NOH) CI (*) il présente, dans HClo,r x un maximum à 251 mu 
(spectre a). À pH 4 (c = 107 M) on a le spectre de CH; C(NOH)CEN + O 
(spectre c) puisque Ag NO; précipite un ion Cl et l’acidification par HCI 
à pH 1 redonne le spectre a. On obtient pour K une valeur sensiblement 
constante, K = 2,8 + 0,2.10 * M* à 219 et 0,15. Avec l’antichloro- 
glyoxime on avait K = 1,2.10 *M° ce qui semble montrer que le rempla- 
cement de H par CH, provoque une légère diminution de la stabilité 
de l'ion RC(NOH)C(NO”)CI. A pH >5,5 le spectre ultraviolet en solution 
aqueuse (c — 10 M) change quand on augmente le pH (figure). Cela 
correspond à l’équilibre entre CH;C(NOH)CÆN 0 et son 1on. Le spectre 
de l’ion CH, C(NO )C=N +0 (spectre e) décroît sensiblement à la longue 
à pH >711. Le pK mesuré par spectrophotométrie est de 8,8 Æ o,1 à 21° 
et ur 0,05; le pK de CH; C(NOH)H étant de l’ordre de 12,5 on voit que 
l'effet global (inductif + mésomère) du groupe —C=N-—-0 provoque un 
abaissement du pK de plus de 3,5 unités. 

Remarque. — Ungnade et coll. (!*) ont donné comme valeur du pK 
de CH;C(NOH)C(NOH)CI, 2,5% après mesure de l’acidité de solutions 
aqueuses de ce composé : cette valeur ne peut pas être le pK puisque 
l'ion est décomposé en grande maJorité en oxyde de nitrile et CI. 


(*) Séance du > novembre 1966. 

() ARMAND, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 882-888. 

() SOUCHAY, ARMAND et VALENTINI, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 985. 

(G) Ponzio et CHARRIER, Gazz. Chim. Ilal., 37, n° II, 1907, p. 68. 

(+) CLAISEN et MAXNASSE, Licbigs Annalen, 274, 1893, p. 97. 

(6) HESssE et KREHBIEL, Licbhigs Annalen, 88, 1955, p. 132. 

(") Les spectres infrarouges ont été mesurés en pastilles de KBr sur un spectrophoto- 
mètre « Perkin-Elmer» modèle 125. Les spectres R. M. N. ont été obtenus sur un appareil 
« H. A. 100 Varian» en utilisant CDCI: comme solvant et le T. M. S. comme référence interne. 

() Hougex et KAUFFMANX, Chem. Ber., 46, 1913, p. 2834. 

(S) SKINNER, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 738. 

(°) UNGxADE et KiISsINGER, J. Org. Chem., 1959, p. 668. | 

cn) UNGNADE et KISsINGER, Tetrahedron, 19, suppl. I, 1963, p. 143-154. 


(Laboratoire de Chimie IV, Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie des Hormones, Collège de France, Paris, 5°.) 


LOVE ——  CasU Lo tr AV OU. LL 15, L. ÿ (206 novernnre 1900 . 





CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la structure des arylidène-camphres. Note (*) de 
MM. JEax Sorirorouros et Pierre Bénos, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Afin de préciser la structure des arylidène-camphres nous avons examiné pour 
cinq d’entre eux les spectres d’absorption dans l’ultraviolet et dans l’infrarouge 
ainsi que leur dichroïsme circulaire. 


Le benzylidène-camphre (1), ses dérivés o-chloré (II), dichloré-2.4 (IIT), 
p-chloré (IV) et le diphénylméthylène-camphre (V) ont été préparés à partir 
du d-camphre par une méthode analogue à celle qui a été utilisée par Haller 
et coll. [(*), (*)] pour la préparation des composés (I), (II), (IV) et (V). 

Les constantes physiques (point de fusion et pouvoir rotatoire) de nos 
échantillons concordent avec celles des produits décrits par ces auteurs. 
À notre connaissance, le produit (III) n’avait pas encore été préparé 
[F 789; [a], + 2859 (dioxane)|. 

Les spectres d'absorption dans l’infrarouge, enregistrés sur un spectrophoto- 
mètre « Beckman I. R. 85», avec des solutions dans le tétrachlorure de 
carbone (concentration M/5, épaisseur de cuve 0,1 mm) indiquent, pour 
tous cesproduits, la présence de deux bandes intenses dans la région 1800- 


1500 cm”!: 


(1). (IT). (III). (IV). (VW). 
VC—=ODeorsensr 1726 1730 1732 1730 1720 
CC: 1643 1646 1644 1646 1613 


On remarque le déplacement de la bande v._, du camphre (1741 em”) 
vers les basses fréquences dû à l’effet de conjugaison. 

Les spectres ultraviolets montrent que ces produits présentent au moins 
trois bandes d’absorption, alors que Haller et Lucas (*), ainsi que Lowry 
et French (*), avaient observé une seule bande. 

On remarque dans la plupart des cas une bande de faible intensité 
vers 345-350 nm due à la transition n +7". 

Une deuxième bande, beaucoup plus intense, apparaît vers 290 nm 
pouvant être attribuée à une excitation d’électrons % où les électrons du 
noyau aromatique participeraient avec plus ou moins d'intensité (T. E.). 

Enfin, vers 225-235 nm on note une bande due probablement à l’exci- 
tation locale des électrons du noyau aromatique (L. E.). 


Dans le dioxane. 





L n>T* FT>"r* _ Dans l’alcool. 

A , EP 

(nm). «. À. £. À ë. 
(D)  Benzylidène-eamphre............. 345 170 292 23000 225 7 500 
(II) o-chlorobenzylidène-camphre....... 347 125 282 16000 228 9 500 
(ID) Dichloro- 2.4 benzylidène-eamphre. 348 170 286 19 000 232 7 600 
(IV) p-chlorobenzylidène-camphre....... 345 190 293 26 000 295 9 250 


(V) Diphénylméthylène-camphre....... 391 275 295 12 500 227 13 500 
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La forte intensité de la bande 7 ->+ 7* des produits ([) et (IV) montre que, 
dans ces produits, les divers éléments du système conjugué S sont dans 
le même plan que le noyau aromatique ou dans une orientation très proche 
de la coplanéité permettant ainsi aux électrons 7 de ce noyau de participer 
à la conjugaison. 





Théoriquement, les deux formes (a) et (b) sont possibles, mais stéri- 
quement la forme (b} est à écarter; en effet, les modèles moléculaires, 
ainsi que la considération des rayons de Van der Walls, montrent que dans 
la forme (b) le noyau aromatique ne peut pas être coplanaire avec le reste 
du système conjugué. On doit donc adopter la forme (a) pour les produits ([) 

t (IV). 

En ce qui concerne les spectres des produits (IT) et (III) (o-substitués), 
on remarque que la bande due à la transition % + 7* subit une modification 
en intensité (diminution de €) et en position (glissement hypsochrome) 
dus vraisemblablement à une déformation du système conjugué (*). 

Tenant compte de la rigidité du noyau du camphre, on est amené à penser 
que la déformation a lieu au niveau de la liaison du carbone éthylénique 
exocyclique avec le carbone aromatique, le noyau phényl o-chloré prenant 
une orientation compatible avec son encombrement par torsion de cette 
liaison. Dans ce cas, les deux formes (a/) et (b’) pourraient être envisagées. 
Toutefois, la forme (a”’) est plus probable car elle est en accord avec le 
spectre infrarouge. En effet, nous avons vu que les fréquences v_c pour 
le p-chlorobenzylidène-camphre de forme (a) et l’o-chlorobenzylidène- 
camphre sont identiques, ce qui semble impliquer pour ce dernier, comme 
pour le dérivé parachloré, une même disposition des différents groupements 
autour de la double liaison. 

On devrait donc ici adopter la forme (a/) pour les dérivés o-substi- 
tués [(IT) et (IIT)]. 

Enfin pour le diphénylméthylène-camphre la faible intensité (£ — 12 500) 
de la bande relative à la transition 7 +7r* indique qu'aucun des deux 
groupements phényl ne participe à la conjugaison; les plans des noyaux 
aromatiques ne semblent pas coïncider avec le plan du système conjugué. 

Le dichroïsme circulaire, déterminé au moyen du dichrographe « Roussel- 
Jouan », montre, pour tous ces produits issus du d-camphre, l’existence d’un 
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dichroïsme négatif dans la bande d’absorption due à la transition n + 7* 
suivi d’un dichroïsme positif dans la bande de la transition % + r*. 

Tous ces produits, excepté le diphénylméthylène-camphre (V) présentent 
des courbes dichroïques analogues (courbe type 1). 


AE 
+20 


(Alcool) 


C 
+10 NH 1. 


240 260 280 300 32Q 340 360 380 


© 
1 1 * 2. 





(dioxane) 


La présence d’un substituant dans le noyau aromatique assez éloigné 
du groupe carbonyle ne semble pas, dans les arylidène-camphre (IT), (IIT) 
et (IV), avoir une influence sur le dichroïsme des deux bandes d’absorption. 

On peut donc supposer que le sens de la déformation imposée au système 
conjugué S par la rigidité du noyau du camphre demeure identique dans 
les arylidène-camphres (I), (IT), (IIT) et (IV). 

Par contre, on doit remarquer que, dans le diphénylméthylène-camphre, 
la présence de deux noyaux phényl modifie, de façon sensible, l’intensité 
et la forme de la courbe dichroïque relative à la transition 5-7" 
(courbe 2). Cette modification est attribuable à une déformation plus 
profonde qui reste à préciser. 

D'autre part, la bande dichroïque de la transition n 7" 
complètement sa structure fine et cela ne peut être dû qu’à la présence 
d’un des noyaux aromatiques au voisinage immédiat du carbonyle. 

Cette étude est poursuivie dans le but de préciser l'influence sur le 
dichroïsme circulaire des substituants introduits dans le noyau aromatique 
à proximité du groupement carbonyle [dérivés du produit (V)]. 


* a perdu 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

(‘) CoRNUBERT, Le camphre et ses dérivés, Masson, Paris, 1933, p. 155. 

() HaALLER, Comptes rendus, 142, 1906, p. 971. 

() Hazzer et Lucas, Comptes rendus, 176, 1923, p. 45. 

(5) Lowry et FRENCH, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 1921. 

(5) M. S. NEWMAN, Sfleric effects in Organic Chemistry, John Wiley and Sons, 1956, 

. 481-490. 
' | (Laboratoire de Chimie organique appliquée, 

Faculté des Sciences, 

118, route de Narbonne, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur de nouveaux acides adipiques %-phénylés 
4-substitués et les cyclopentanones correspondantes. Note (*) de 
MM. FRaxçois Sazuox-LEecacxeur et Jacques RaBapEux, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Description de quatre nouveaux diacides du type adipique 2, 2-disubstitué, les 
acides z:-phényladipiques z-éthylé, 2-n7-propylé, 2+-n-pentylé et z-phénoéthylé 
ainsi que des cyclopentanones correspondantes. 


Dans une Note précédente (') nous avons donné une méthode de prépa- 
ration des dinitriles du type (I) qu’on peut aisément transformer en 
diacides adipiques disubstitués du type (IT) susceptibles à leur tour d’être 
décarboxylés en cyclopentanones (III) : 


Ê;: LB. Ce IL | GC Lx UN 


:C CX 
. 


À CI, 
R’ R° 


(CIEL }3— CN (CL }:— CO, IL CIE, —CIE, 
(1) (II) (III) 














Nous rappelons que deux voies s’offrent pour réaliser ces transformations. 
Ou, comme il en a été Le cas lors de la préparation de l’acide x, «-diphényl- 
adipique [(?), (*), (*), ()] on cyclise les dinitriles (1) sous l'influence 
de NaNH, en milieu benzénique en les cyclopentanimines cyanées 
isomères (IV), qu’on isole avec d’excellents rendements sous forme cristal- 
lisée; celles-ci, qui ont vraisemblablement pour la plupart une structure 
d’énamines (IV bis), peuvent être ensuite directement saponifiées par la 
potasse glycolique en diacides (II). Ou bien, le dinitrile est saponifié en 
deux temps, d’abord par la potasse alcoolique, ce qui donne l’acide- 
nitrile (V), puis par la potasse glycolique pour aboutir au diacide (IT) : 


NH 12 


1 
CéHs Cohs 

NAN bee VA C—CN.: 

71 AL. | NEBtiton 


CH2 — CH CH2 — Ch 


CeHes CN <+NaNH (W) (IVbis) CeH C 
2 
r”" | r”| | + co 


3C02H 








EKOH glycolique_ 
(CH2)3 CH2 — CHo 
cm) CN \ +(CH3C0)2 0 (1x) 
+ KOH . LT LENS 
alcoolique Da CN +KOH / CO,H 
R | glycolique R 
(CHo)3 = CON — (CH2)3—Co2H 


(W) (11) 


D EN RQ ee er A D PT pe pl 


Les cyclopentanimines cyanées, qu’elles soient sous la forme (IV) ou{IV bis), 
traitées par l'acide sulfurique en milieu acétique sont assez rapide- 
ment hydrolysées avec décarboxylation en cyclopentanones 4, 4-disubsti- 
tuées (ITÏ), si bien qu’au point de vue rendement la première voie est 
préférable. En effet, elle permet d’obtenir la cyclopentanone (III) à partir 
des portions cristallisées de la cyano-cyclopentanimine (IV) et en même 
temps d'isoler le diacide (IT) par saponification glycolique des eaux mères 
de cristallisation de cette dernière. 

Il est à remarquer d’ailleurs qu’il est également possible d’obtenir des 
eyclopentanones (II1) par décarboxylation en traitant à une température 
suffisamment élevée les diacides ([[) par de l’anhydride acétique suivant 
une technique précédemment indiquée à propos de l’acide z, 4-diphényl- 
adipique (*). 

À partir des six dinitriles préparés précédemment (')}, nous n’avions 
fait les transformations en diacides (II), puis en eyclopentanones (III) 
que dans deux cas : pour R— n-C; H; et R = C; H;—CH.. Dans le présent 
travail, nous avons réalisé ces passages pour les quatre autres termes, 
c’est-à-dire pour R—n-C, H,, n-C: H,;, GC: H;, (cyclohexyle) et CH; —(CH;):. 
Nous avons également étendu l’obtention du diacide au cas de R — C: H, 
dont le dinitrile ([) avait été préparé avant le début de ces recherches (*). 
Toutefois dans le cas de R—C;H,,, il ne nous a pas été possible d'isoler 
le diacide (IT), mais seulement l’acide-nitrile (V) et la cyclopentanone (III). 

De plus, chaque fois que nous avons pu obtenir les diacides, il nous a 
été aisé de préparer l’acide-ester méthylique de type (VI) ainsi que le 
diester diméthylique (VIT) 





C; I Ce IT; 
NC CO eco 
R/ R' 
(CIL });—CO, CI (CIL )3— C0: CIL 
(VI) (VID) 


En outre, plusieurs des cyclopentanones obtenues étant demeurées 
huileuses, nous avons, pour la totalité d’entre elles, aisément préparé, soit 


les oximes (VIII), soit les dinitro-2.4 phénylhydrazones (ou DNPH) (IX) 
correspondantes : 


NOII N—NII—C, LL (NO): 
Il [| 
GC 1 5 ra CG Ge [Il : C Le 
Ne’ “Ya NE CNE 
R” 7 | 
CH,—_CII, CI, — CI 
(VIII) (IX) 


On trouvera dans les tableaux I, II et III ci-après, les constantes des 
différentes substances nouvelles isolées ainsi que celles des oximes ou des 
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dinitrophénylhydrazones que nous avions préparées dans nos publi- 
cations antérieures et que nous n’avions pas encore signalées. 


TABLEAU I. 


Acides-nitriles (V). Diacides (II). Rdt % 

RE — a obtenu 

Formule Formule (à partir 

R. brute. F (°C). brute. F (eC). du dinitrile). 

Coins shensse C14 H17 Os N 78 C1: His O: 146 55 
MÉHrse ens C16 H21 0: N 74 CisH20O: 160 47 
HG Elie sus _ — C17 H::0: 142 50 
Conseil us C18 H2: O2 N 125-126 _ _ _ 
CoH;-(CH:)2....,..,... Cz0 H21 O2 N 95 C20 HO: 216 A) 


TABLEAU ll. 


Eslers méthyliques Diesters diméthyliques 
acides (VI). (VII). 
mm | SR RS 
Formule F Formule É F 
R. brute. (°C). brute. (oC/inm Hg). (oC). 
CH bien ia ane C5 Hs O: 82 Ciè H22 O: 137/0,5 _ 
HEC Sec dsAts C17 H:: 0; 68 Ci8 H:5 O: — 54 
RCE ti series doenait Cis H:5 O: 56 Ci Hs O: 154/v,5 —- 
(OT H;-(CH): re onensrss C21 H:: O: 95 C22 He O; Fe 59 


TABLEAU Ill. 


Cyclopentanones (III). Oximes (VIII). D. N. P. H. (IX). 
EE I A 

Formule É F Formule F Formule F 

R. brute. (°C/mm Hg). (oO). brute. (°C). brute. (°C) 
CH:........ CisHi6O  149/25 (1) DE C3 Hi ON 84-85 (*) CisHwoO:N, 162 
n-C:H:...... C:H130 108/: (9 = C1: His ON 92 Co H22 O0: N: 126 
n-CiH:....., CisHboO 126/1: — C15 H21 ON 83 C1 Ha ON: 139 
n-C5 Hi:..... Ci5H:220  120/0,8 — C16 H23 ON 45 Ce2 H26O:N4 122 
CoHu....... C;:H»2 0 = 73 = _ Cor H22 ON 168 
CeH;-CH:... CisHisO 145/0,6 (*) 30-31 () Ci H13 ON 132 Cr: HO: N4 157 
H;-(CH): . Ci Ho O I GO/n.1.0,: 100 Co H:: ON 136 C5 H; O: N: I 35 


* 


Séance du 7 novembre 1966. 
F. SALMON-LEGAGNEUR et J. RABADEUX, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5521. 


TT 


) 

) 

?) F. SALMON-LEGAGNEUR et C. NEvEU, Comptes rendus, 237, 1953, p. 64; 239, 1954, 
p. 1809. 

(9) F. SAzLMox-LEGAGNEUR et C. NEvVEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 929. 

() P. NeDExskov, W. TauB et D. GuisBurG, Acta chem. Scand., 12, 1958, p. 1405. 

(5) N. R. EastTox et S. J. NELSON, J. Amer. chem. Soc., 75, 1953, p. 640. 

(9) S. S. Kuzpr, V. B. Fisx et N. R. EASTON, J. Amner: chem. Soc., 85, 1963, p. 516; 
Canad. J. chem., 43, 1965, p. 2512. 


(Laboratoire de Chimie organique À, Faculté des Sciences, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de l'acide phénylène ortho-diboronique. 
Note (*) de M. Revé Créuexr, présentée par M. Georges Champetier. 


L’acide phénylène-0-diboronique, inaccessible par l'intermédiaire des dérivés 
orthodilithiens ou orthodimagnésiens, a été préparé avec succès par action du 
trichlorure de bore sur l’orthobischloromercuribenzène, suivie d’hydrolyse ménagée. 


La synthèse des acides phénylènce diboroniques ouvre une voie d’accès 
à une catégorie intéressante de composés macromoléculaires borés. Les 
acides diborés en position méta et para ont été préparés par l’intermédiaire 
des dérivés correspondants lithiens ou magnésiens [('), (*)]. La synthèse 
du composé ortho sustitué s’est jusqu'ici heurtée à deux difficultés. L'accès 
aux dérivés lithiens ou magnésiens dimétallés en ortho est délicat, et la 
seule voic connue passe par l’intermédiaire du diphénylènedimercure (*). 
Mais l'obstacle principal réside dans le fait que l’action du borate de 
butyle normal sur le dérivé dilithien ou sur le dérivé dimagnésien conduit 
également à l’acide phénylboronique C;H;—B(OH); et non au dérivé 
disubstitué (*). Nous avons obtenu un résultat semblable en remplaçant 
le borate de butyle par le borate de méthyle dans l’action sur le dilithien. 


Les échecs constatés dans la préparation de l’acide orthodiboronique 
ne semblent donc pas liés à des considérations d’empêchement stérique. 
La cause semble être surtout l'instabilité prévisible du dérivé orthodi- 


boronique, due à sa structure électronique. 


+ 


Nous avons cherché à utiliser les organomercuriques, qui constituent 
dans certains cas un intermédiaire précieux ct moins brutal de préparation 
des organoboriques. Nous avons réalisé la synthèse de l’orthobischloro- 
mercuribenzène par action du chlorure mercurique sur le diphénylène- 
dimercure (*)}. En utilisant le diméthylformamide comme milieu réac- 
tionnel, nous avons pu améliorer la méthode proposée par Wittig ct 
Bickelhaupt (*) et obtenir un rendement de 85 % en orthobischloro- 
mercuribenzène, F 350-3520. Très soluble dans le diméthylformamide il 
est précipité de sa solution par addition d’éthanol. 


Le trichlorure de bore en excès est mis en contact avec le dimercurique 
en suspension dans le toluène, et le mélange chauffé 2 h à reflux en présence 
d’un réfrigérant à neige carbonique. 


TS Hell SRE 

D \ 
| +2BCk — | | LolleC. 
| HeCl Lo ln 
QT RS Sert I 


Après élimination du trichlorure de bore en excès, le produit brut est 
hydrolysé lentement par addition de glace pilée dans la solution toluénique, 
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refroidie à — 80°C. Après extraction à l’eau à température ambiante 
suivie d’une extraction à l’éther des solutions aqueuses, on obtient un 
mélange d’acide orthophénylène diboronique et d’acide phénylboronique. 
Le premier est purifié par recristallisation dans le toluène, bon solvant 
du second (R = 50 %). Le rendement est fortement abaissé en cas d’hydro- 
lyse menée plus brutalement. 

L’acide diboronique qui fond en capillaire à 104-1059, se décompose 
vers cette température pour donner un mélange de carbures polycycliques 
et d’acide phénylboronique, infusible à 4oo°. (La fusion ne peut être 
observée aux blocs Maquenne ou Kofler.) Cette instabilité de l’acide 
diboronique est observée également en cas d’hydrolyse brutale du chlorure 
correspondant, ou par traitement de l’acide par une solution alcaline 
même diluée (N/2), suivie d’acidification. Il y a dans tous ces cas produc- 
tion d’acide phénylboronique et d’une quantité variable de carbures 
cycliques à haut point de fusion. L’acide phénylboronique a été isolé et 
identifié par analyse élémentaire, point de fusion mélangé et spectre 
d'absorption infrarouge. 

À la différence des acides phénylboroniques connus, il semble que l’acide 
orthodiboronique se présente uniquement sous la forme acide 


go 
mr (OIL) 


stable à température ordinaire, très soluble dans l’eau et les solvants 
polaires. 


Les tentatives faites pour isoler l’anhydride mixte 


LS à 0 
| S 

8 . 
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ou l’anhydride eyelique amènent la décomposition du produit. 


L'analyse élémentaire et l’étude du spectre infrarouge confirment cette 


hypothèse. 


Analyse élémentaire : calculé % pour l'acide C;H,B:0,, C 43,47; 
H 4,86; B 13,05; trouvé %, C 43,19; H 5,30; B 13,38. 


Le spectre infrarouge révèle une bande OH très importante et l’on 
relève l'absence de bande dans la région caractéristique de la liaison anhy- 
dride située entre 14,20 et 14,50  (*). Le spectre développé entre 5 et 6 
présente les raies spécifiques de la disubstitution ortho, avec deux pics 
importants à 5,10 et 5,36 & et des pies plus faibles à 5,02, 5,17, 5,28 et 5,56 u. 
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En dehors de ce domaine, on retrouve dans le spectre d'absorption toutes 
les bandes caractéristiques des liaisons B—0, B—C et B—7, à des longueurs 
d'onde très voisines de celles des bandes analogues déjà observées sur le 
spectre de l’acide phénylboronique. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(:) NIELSEN et Mac EWEN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 308r. 

() MusGRAVE, Chem. and Ind., 1955, p. 1152. 

() WiTric et BICKELHAUPT, Chem., Ber., 90, 1957, p. 855. 

(*) GERRARD, Organic Chemistry of Boron, 1961, p. 66. 

(5) SNYDER KONECKY et LENARD, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 36711. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, 
Groupe des Laboratoires de Vilry-Thiais, C. N.R.S., 
2 à 8, rue Henri-Dunant, Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et propriétés de l’hydroxy-6 dihydro- 
thymine. Note (*) de M. Craune Norue et Me Marne-HécÈxe OGen, 
présentée par M. Léon Velluz. 


L’hydroxy-6 DHT a été isolée après réduction de la bromo-5 hydroxy-6 DHT 
par l’acide acétique et le zinc suivie d’une séparation par chromatographie sur 
colonne de cellulose. C’est un corps instable qui redonne de la thymine par perte 
d’une molécule d’eau : à pH ;,2 et à 37°, sa demi-vie est de 8 h. 


Nous avons montré récemment (‘) que par irradiation y de thymine I 
(l’un des constituants fondamentaux du DNA) en solution aqueuse en 
absence d'oxygène, il se forme, à côté d’autres produits dérivant dé la 
dihydrothymine (DHT), un composé qui redonne de la thymine par chauf- 
fage et qui migre chromatographiquement au niveau d’un produit de 
réduction des halo-ÿ hydroxy-6 DHT; il a été de ce fait supposé que ce 
produit pourrait être l’hydroxy-6 DHT {I1). Aussi, il nous a semblé digne 
d'intérêt de confirmer ceci par voie de synthèse, malgré l'instabilité 
supposée de ce composé. 


O O O 
cH cH CHs 
HNS * 3 ‘HN H ‘HA Br 
k. | À 3 À ë 
O N H O N OH O N OH 
H H h 
J I Il 


Après différentes tentatives, la OH-6 DHT a pu être préparée par 
réduction douce de la bromo-5 hydroxy-6 DHT (III) suivie d’une sépa- 
ration chromatographique sur colonne. Il a tout d’abord été ajouté, à une 
solution dans l’eau (100 ml) refroidie à 0° de bromhydrine trans (3 g) 
préparée classiquement [(°), (*)], 6g de zine en poudre et 2 ml d’acide 
acétique pur: le mélange, maintenu dans un bain de glace, est laissé en 
contact, sous agitation constante, pendant 10 mn. Après filtration, la 
solution est concentrée par lyophilisation jusqu’à 30 ml environ, puis est 
de nouveau filtrée. Le filtrat est alors soumis à une chromatographie sur 
colonne (4X 130 em) de cellulose « Whatman » {n° CF 11, fibre fine, sans 
cendres), la colonne ayant été remplie par écoulement, sous une pression 
de 1 bar, d’une suspension de cellulose (450 g) dans 41 d’alcool amylique 
saturé d’eau à 00, La colonne, placée dans une chambre froide à 09, est 
éluée {débit : 1,5 iml/mn) par de l’aleool amylique saturé d’eau. Le filtrat 
est collecté par fraction de 20 ml, chaque fraction étant analysée sur 40 ul 
par dépôt de l’éluat sur papier filtre et recherche, après chauffage du papier 
à 1209 pendant 20 mn, de l'apparition d’une absorption ultraviolette 
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à 254 my (formation de thymine par déshydratalion). La thymine est 
éluée à 0° entre les fractions 95 {1900 ml) et 108 (2160 ml), l’hydroxy-6 DHT 
entre les fractions 124 (2 480 ml) et 148 (2 960 ml). Les fractions renfer- 
mant l’hydroxy-6 DHT sont réunies, puis, après addition d’eau, sont 
lyophilisées à sec. Le résidu est recristallisé à 0° dans l’alcool méthylique 
(Rdt 15 9). 

Cristaux blancs, solubles dans l’eau; F 239-2409 (CH,OH) au bloc 
Maquenne. Analyse : C; H;N20;, calculé %, C 41,66; H 5,59; N 19,43; 
trouvé %, C 41,55; H 5,81; N 19,20. 

Le produit est homogène en chromatographie descendante sur papier 
« Whatman » n° 1 développée, à température ambiante, dans les systèmes 
solvants : alcool amylique saturé d’eau, butanol-eau (86: 14) ct pro- 
panol-eau (10 : 3), dans lesquels 1l migre respectivement aux R} de 0,17, 0,36 
et 0,57, pendant que la thymine migre aux R; de 0,50, 0,50 et 0,66. Dans 
les solvants acides ou basiques, la OH-6 DHT est décomposée en thymine. 


Nous avons discuté ailleurs sa structure d’après les données de réso- 
nance magnétique nucléaire [(*), (*)]; de ces données, on peut conclure 
que l’hydroxy-6 DHT obtenue par la méthode que nous venons de décrire 
offre, le plus vraisemblablement, une configuration trans entre l’atome H-5 
et le groupement OH-6 et une conformation demi-chaise du cycle avec 
une orientation axiale préférentielle du groupement hydroxyle et équa- 
toriale du groupement méthyle (IV). 


H 


HKTCH; 
HN co CNRC =O 
NN 


HD 
| 


OH 
"4 


L’hydroxy-6 DHT se transforme aisément, par perte d’une molécule 
d’eau, en thyminc. L'importance radiobiologique éventuelle (*) d’un tel 
phénomène dans l’explication des processus de restauration non enzyma- 
tique nous a incités à étudier la stabilité de ce produit. La cinétique de 
décomposition a été effectuée en tampon phosphate 0,067 M (de type 
Soerensen) à pH 7,2, aux températures de 37, 47 et 5700, avec des concen- 
trations initiales en OH-6 DHT de 0,5.10 * Met de 107* M, par déter- 
mination spectrophotométrique directe de la thymine formée (4, = 2 647 \; 
: — 5 810). La cinétique obéit à une réacLion du premier ordre. Les valeurs 
des constantes de vitesse sont à 379 de 1,43.10 *, à 479 de 4,51.10 * 
et à 550 de 12,5.107° mn, soil une demi-vie pour OH-6 DHT de 480 mn 
à 370, de 153 mn à 470 et de 55 mn à 57°. 
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Ce travail permet donc de confirmer la formation d’hydroxy-6 DHT, 
à partir de la thymine par irradiation ÿ en solution aqueuse en absence 
d'oxygène (G 0,18) (‘); par ailleurs, si la saturation des bases pyrimi- 
diques est bien à l’origine de l’inactivation ou de la mutation des acides 
nucléiques par les rayonnements ionisants (°), la lésion que représente 
OH-6 DHT devrait être, par sa réversibilité, au moins partiellement 
restaurable, puisque, à 370, elle devrait avoir redonné, en 48 h, prati- 
quement en sa quasi-totalité, de la thymine. Ce travail nous a permis 
enfin de vérifier qu’il ne se formait pas de OH-6 DHT par irradiation 
ultraviolette (254 mu) de la thymine en solution aqueuse liquide, en accord 
avec d’autres données indirectes [(*}, (*), (*)]. 


* 


) Séance du 21 novembre 1966. 
1) C. NorrE et A. CIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1326. 
() W. Jones, Z. Phgsiol. Chem., 29, 1900, p. 20. 
(G) O0. Baupiscx et D. Davipson, J. Biol. Chem., 64, 1925, p. 233. 

(‘) P. RouILLIER, J. DELMAU, J. DurLaAN et C. Norre, Tetrahedron Letters, 1966, 
p. 1189. | 

(5) P. RourizcrERr, J. DELMAU et C. NoFrre, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) C. NorrEe et A. CIER, in Electronic Aspects of Biochemistry, B. Pullman, éd., Aca- 
demie Press, New York, 1964, p. 397. 

() A. WACGKER, in Progress in Nucleic Acid Research, J. N. Davidson et W. E. Cohn, 
éd., Academic Press, New York, 1, 1963, p. 369. 

(5) K. C. Suit, in Photophysiology, A. C. Giese, éd., Academic Press, New York, 2, 
1964, p. 329. 

(*) A. D. McLaren et D. SHUGAR, Photochemistry of Proteins and Nucleic Acids, 
Pergamon Press, Oxford, 1964, p. 183. 


( 
( 


(Centre de Recherches du Service de Santé des Armées, 
Division de Chimie et Pharmacologie, 
108, boulevard Pinel, Lyon, 3°, Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS | 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le pouvoir solvant des liquides binaires vis-à-vis 
du chlorure de polyvinyle. Note (*) de MM. Rexé A. Pris, Ilexri 
Loisezeur et JEAN-CLaubEe MEruix, présentée par M. Georges Champetier. 


S'appuyant sur un ensemble de propriétés physicochimiques des systèmes liquides 
binaires, les auteurs essaient d’interpréter le pouvoir solvant que présentent, vis- 
à-vis du chlorure de polyvinyle, certains d’entre eux : acétone-sulfure de carbone; 
acétone-tétrachloréthylène et cyclopentanone-sulfure de carbone. Ils insistent sur 
le caractère franchement non idéal de leur comportement, sur la nature des inter- 
actions entre les molécules polaires et non polaires et sur les conséquences de ces 
interactions vis-à-vis du phénomène de solvatation des chaines macromoléculaires. 


Faisant suite aux travaux antérieurs de R. À. Pâris et coll. [(*) à (*)] 
sur l’étude des systèmes binaires solvants du chlorure de polyvinyle, nous 
avons procédé à de nouvelles déterminations des principales propriétés 
physicochimiques de tout un ensemble de systèmes afin d’essayer de mieux 
comprendre pourquoi, en particulier, les liquides acétone-sulfure de carbone, 
acétone-tétrachloréthylène et cyclopentanonc-sulfure de carbone présentent 
un pouvoir solvant remarquable. Les résultats de telles déterminations 
ont été publiés récemment [(*), (*)]; nous nous proposons dans la présente 
Note d’essayer d’en dégager les conclusions les plus plausibles. 

Les systèmes solvants considérés présentent un comportement très éloigné 
de l’idéalité. — Qu'on considère les diagrammes d’ébullition-rosée, ou les 
variations, cn fonction de la fraction molaire, de la chaleur de mélange, 
de la densité d;", de l’indice de réfraction n;' ou de la constante diélec- 
trique £»,, on est amené à conclure que les trois mélanges considérés sont 
à classer parmi les systèmes les plus éloignés de l’idéalité, Retenons-en 
pour preuves Îles quelques données du tableau IL où figurent les enthalpies 
d’excès maximales à température ambiante (AH cal/mole) ainsi que les 
écarts relatifs maxrmaux (Azx/x}),, c’est-à-dire les écarts, par rapport à la 
variation linéaire idéale, en fonction de la fraction molaire, d’une 
propriété x. 


TaAsLEAu I 


Ad: An f As: 
Système, AH. w0(T). 1W(R). 10(%). 
ÂAcétone-CS:..... Mises eidese. 2310 —3,9 — 1,9 —5,5 
ÂAcétone-C:Cl;...........,... +210 +7,35 + 1,0 —35 


Cyclopentanone-CS:......... + 195 —3,4 ip +17,2 


Ces trois séries de valeurs, confrontées avec celles que nous avons déter- 
minées ou collectées dans la littérature pour un nombre important d’autres 
systèmes binaires (*) montrent en elfet que les ordres de grandeur de 
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l’enthalpie d’excès et des écarts relatifs, pour les autres propriétés, sont 
parmi les plus élevés qu’on observe. 

Nature des interactions moléculaires responsables du comportement non 
idéal de ces systèmes. — Le faible pouvoir solvant de l’acétone liquide 
vis-à-vis du chlorure de polyvinyle peut s’interpréter par la difliculté 
qu'ont ces molécules dipolaires associées à solvater une chaîne macro- 
moléculaire, tandis que cette solvatation devient facile lorsque, par vapo- 
risation, l’acétone subit une désassociation libérant ses molécules indivi- 
duelles [(*), (*}]. L’addition de CS; ou de C;CI, à l’acétone n’a cependant 
pas pour effet de provoquer une telle désassociation sauf aux très grandes 
dilutions car une telle hypothèse est incompatible avec les résultats de 
l'étude des spectres d'absorption infrarouge de ces mélanges [(*}, (“)]. 





fraction molaire 


0 0,5 


Facteur g de Kirkwood en fonction de la fraction molaire du composé non polaire pour les 
systèmes : ©, acétone-CS: à 00°C; Y, acétone-C:Cl: à 200C; xX , acétone-CCl: à 00°C; 
À, acétone-cyclohexane à »o°C et [}, acétone-hexane à 30°C. à 


Les mesures de la constante diélectrique des mélanges d’acétone et d’un 
constituant non polaire (CS:-C; Cl,-eyclohexane-hexane) (") nous ont permis 
de représenter, pour ces différents systèmes, la variation du paramètre de 
corrélation g défini par Kirkwood (*), en fonction de la fraction molaire. 
L’allure des courbes obtenues (fig. 1) s’explique, selon Oster, par le fait 
que le constituant non polaire modifie la nature de l’association des 
molécules dipolaires d’acétone : tandis que l’association selon un couplage 
parallèle prédomine dans l’acétone liquide pure, ce couplage accuse un 
caractère de plus en plus antiparallèle, avec une énergie de cohésion plus 
élevée (qui correspond d’ailleurs à l’absorption de calories au cours du 
mélange) et un moment dipolaire plus faible, lorsqu’on ajoute à ce liquide 
des quantités croissantes du constituant non polaire. Remarquons égale- 
ment que la diminution de la viscosité de l’acétone (*) par addition de 
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sulfure de carbone s’explique aussi par la transformation d’un couplage 
parallèle en un couplage antiparallèle. 

Conclusions possibles sur les conditions de dissolution d’une chaîne macro- 
moléculaire dans un solvant mixte. — Pour qu’une chaîne macromoléculaire 
telle que le chlorure de polyvinyle puisse être convenablement solvatée et 
fnalement dissoute par un liquide binaire, il faut que ce dernier comporte 
au moins un constituant de caractère polaire susceptible de se fixer sur 
la chaîne: comme ses molécules polaires sont en général associées, il y aura 
concurrence entre cette fixation de petites molécules sur la chaîne et l’asso- 
ciation des petites molécules entre elles. Lorsque l’action solvante d’un 
liquide pur est déjà grande comme c’est le cas pour la cyclopentanone, 
l’addition d’un constituant non polaire améliore simplement, par effet de 
dilution, cette action solvante mais dans des proportions relativement 
peu importantes ('). Les mélanges à base d’acétone sont plus intéressants 
à considérer. À l’état pur, l’acétone ne dissout que les chaînes très courtes, 
tandis qu’en présence de CS: ou de C:Cl, ce pouvoir solvant augmente 
notablement, c’est-à-dire qu’il exerce sur des chaînes de plus en plus 
longues au fur et à mesure que s’accroît la teneur en constituant non 
polaire (*). Nous venons de voir que de tels solvants mixtes appartiennent 
aux systèmes très éloignés de l’idéalité et que les interactions moléculaires 
qu’'impliquent ce comportement peuvent être explicitées par une modi- 
fication dans la nature de l’association des molécules dipolaires d’acétone. 
Bien que nous ne soyons pas en mesure de l’expliquer, nous constatons 
que les associations antiparallèles de dipôles solvatent beaucoup mieux 
les chaînes de chlorure de polyvinyle que les associations parallèles. Il faut 
cependant remarquer qu’un certain nombre de liquides non polaires qui, 
apparemment, modifient de la même façon l’association de l’acétone (fig. 1) 
n’améliorent que faiblement son pouvoir solvant. On peut probablement 
en rechercher la raison dans le fait que pour ces systèmes, les interactions 
moléculaires sont trop faibles et, effectivement, leurs chaleurs de mélanges, 
qui en donnent la meilleure idée, sont très inférieures à celles observées 
pour les bons systèmes solvants. 


(*) Séance du »1 novembre 1966. 

() J. CorBiÈRE, P. TERRA et R. A. PÂnris, J. Polymer Se., 8, 1952, p. 101. 

(*) P. Terra et R. A. PÂris, Comples rendus, 234, 195%, p. 2191. 

() D. DucarroucE et R. A. PÂnis, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1029. 

() P. TERRA, Thèse, Lyon, 1956. 

() H. LoisELzEUR, J. C. MEruiN et R. A. PÂRis, J. Chim. Phys., 1964, p. 12313 1965, 
p. 1380. 

(”) H. LoisezEUR, Thèse, Lyon, 1y65. 

() G. Osrer, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1:46, p. 036. 

() P. TERRA et R. A. PÂRis, J. Chim. Phys., 49, 195%, p. 408. 


(Laboraloires de Chimie minérale el de Chimie analylique 
de la Facullé des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre-1918, Villeurbanne, Rhône.) 





CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le rayonnement Y de l’iode 132. Note (*) de 
MM. GérarD Anpissox et François-Xavier PErir, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Le rayonnement y de ‘I a été étudié, après séparation radiochimique, à l’aide 
d’un spectromètre Utilisant comme détecteur une diode n-i-p au germanium. 
Plusieurs nouveaux rayons y ont été observés, dont l’énergie et l’intensité relative 
ont été mesurées. 


Inxrropucrion. — Le rayonnement Y de ‘‘*I, de période 2,29 b ('), 
a été étudié par scintillation et spectrométrie $ de précision, par de 
nombreux auteurs, en particulier par Boyd et Hamilton (*), Johnson 
et coll. (*) et Hamilton et coll. (*). Il nous est apparu utile de reprendre 
cette étude en mettant à profit l’excellente résolution des détecteurs 


au Ge(Li). 


SPECTROMÈTRE. — On a utilisé une diode « R. C. A. SJGG 1 », refroidie 
à la température de l’azote liquide, associée à un préamplificateur « Ortec 
105 XL» età un amplificateur «Ortec 220». Les implusions étaient analysées 
au moyen d’un sélecteur « Intertechnique » à {oo canaux. La résolution 
de ce spectromètre, mesurée sur la raie de 661,6 keV de ‘*’Cs, était 
de 5 keV. Il a été tenu compte de la non-linéarité du spectromètre. 
Le spectre Y a été étalonné à l’aide de sources de ‘“*Ta, ‘Ir, ‘*7Cs, ““Y, 
247B1, ‘Co, ThC” et *’Na. Une courbe d’eflicacité du détecteur a été établie 

l’aide de nuclides émettant plusieurs gammas d’intensités relatives 
connues, tels que ‘**Ir, “Bi, **Y, ‘"Co et “Na. 


PRÉPARATION DEs sources. — ‘**[ était préparé à partir d’une colonne 
d’alumine chargée de tellure 131 et 132, par élution avec NH; OH 0,01 M, 
après avoir éliminé par la même méthode la majeure partie de ‘*'I. Toutes 
les 2h de nouvelles fractions de ‘**I étaient purifiées par extraction 
dans CCI, à partir d’une solution HNO,; 1M contenant 2 ml d’une solution 
de Na NO: 1M, en présence des entraîneurs nécessaires; après lavage de 
la couche organique, l’iode était réextrait dans 10 ml d’eau contenant 0,5 ml 
d’une solution saturée de Na HSO,;, puis précipité à l’état d’iodurc d'argent. 
Pendant la mesure, l’activité était maintenue constante par déplacement 
de la source. 


Résuzrars. — La figure montre le spectre y de '**[. On observe 
des gammas nouveaux, notamment à 103,0, 1722,0, 2250,0, 2509,1 
et 2717,0 keV. Mais la présence d’une distribution continue duc à l’empi- 
lement des impulsions gêne considérablement l’observation des gammas 
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de haute énergie; il a fallu avoir recours à un spectromètre à paires pour 
compléter leur étude (°). 

Le tableau I rassemble les résultats de la présente étude “ les compare 
d’une part à ceux des références (*), (*) et (*), d’autre part à ceux obtenus 
récemment par Hamilton et coll. (*) à l’aide d’un détecteur au germanium 
associé à un préamplificateur à effet de champ. Ce dernier auteur n’indique 
pas les intensités relatives. On voit qu'il a pu dédoubler les raies de 667,8, 






6678 
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| F DE 19242 | 40° 
10° RE 7 
DE 20023 
8770 |9108 9852 5058 
u h 40350 
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D B 13745 
06 | 123923 1921 
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[24735 14425 
| 25259 22246 
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| 25691 C | 
D 26116 22506 
l 27170 
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CANAL ———# 


Spectre ; de l’iode 132 mesuré à l’aide d’un détecteur Ge (Li). 


À, région de 150 à 575 keV, dispersion 2,62 keV par canal; B, région de 550 à 1450 keV, 
dispersion 2,24 keV par canal; C et D, région de 1570 à 2 720 keV, dispersion : 
3,18 keV par canal. 


811,3 ct 1203,9 keV. Cependant la raie de 685 keV ne nous paraît pas 
appartenir à ‘I. Dans le présent travail, on observe deux gammas 
(863,9 ct 877,0 keV) dans la région de 870 keV, et le gamma de 981,4 keV () 
semble composite : double échappement de 2 002,3 à 980 keV et gamma 


de 985,2 keV. 


En ce qui concerne les intensités relatives, quelques désaccords sont 
notables. C’est le cas du gamma de 621,7 keV, trouvé par conversion (‘) 
qui pourrait être E, plutôt que E;. C’est le cas aussi des transitions de 
147,3, 262,4 et 284,7 keV, qui pourraient être E,. 


TABLEAU I. 


"PNUD NY VE War 


Énergie et intensité relative des rayons ÿ de ‘*I, 


Hamilton et coll. ({). 


2 mm, 


Énergie 
(ke V). 


147,2 0,2 
262,8+ 1,0 


285,5+ 1,1 
504,0 1,0 
507,6+ 1,0 
523,0+ 0,5 
620,6 o, 
630,3 + o, 
650,2 + o, 
652,1+ 0, 
667,8 + o, 
669,7 + o, 
671,5— o, 
727,3 + 0,7 
729,2 0,7 


772,92 0,3 


954,74 0,4 


I 138, == I! 
1142 + 9,0 
19829 — 8 
1300,02+ 2. 
1359 +12 
1398,4+ 1 
1439 —+I4 


1967 +12 
1914 + 9 
1988 + 9 
2076 -i 16 
2162 +16 
2992 Id 
2394 12 
2550 —#40 
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Il est possible, à l’aide de ces données, de préciser l’énergie des premiers 
niveaux excités de ‘Xe. L’étude des coïncidences y-Y et la discussion 
du schéma de désintégration de ‘**I font l’objet d’une autre publication. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 

(") Nuclear Data Sheets, National Academy of Sciences Washington D.C., fiche 
NRC 61-2-69 (1961). ; 

(@) H. W. Boy» et J. H. HamiLToN, Nuclear Physics, 72, 1965, p. 604. 

(*) N. R. Jounsox, K. Wizsky, P. G. HANSEN et H. L. NiELsEN, Nuclear Physics, 
72, 1965, p. 617. 

() J. H. Hamizron, H. W. Boyp et N. R. Jounson, Nuclear Physics, 72, 1965, p. 625. 

(6) C. YTHIER, G. ARDIssoN et M. LErorT, Comptes rendus (à paraître). 

(5) J. H. HAMILTON, H. K. CARTER et E. F. ZGANYAR, Bull. Amer. Phys. Soc., série XI, 
11, 1966, p. 775. 

(Laboratoire de Chimie physique atomique et structurale, 
Faculté des Sciences, 
28, avenue de Vairose, Nice, Alpes-Maritimes.) 





ÉLECTROCHIMIE. — Piles réversibles constituées avec un métal et un non-métal. 
Note (*) de M. JEax GauTmiER, présentée par M. Paul Pascal. 


On examine les conditions dans lesquelles on peut constituer une pile réversible 
avec un métal et un non-métal et l’on donne une liste (non limitative) de telles piles. 


La division des éléments en deux catégories nettement différenciées, 
MÉTAUX et NON-MÉTAUX (ces derniers étant ceux qu’on appelait autrefois, 
en France, métalloïdes), est souhaitable, mais elle se heurte à de nombreuses 
difficultés, dont la principale semble être la diversité des points de vue 
des auteurs. 


On pourrait admettre en première approximation les définitions 
simplifiées suivantes : 

— un MÉTAL est un élément capable de donner un cation simple; 

— un NON-MÉTAL est un élément capable de donner un anion simple. 


On classera alors parmi les métaux les éléments alcalins et alcalino- 
terreux (et bien d’autres) et parmi les non-métaux, les halogènes, par 
exemple. | 


Les réactions entre ces espèces élémentaires opposées se font appa- 
remment par simple addition dans des proportions (pondérales et valen- 
tielles) bien définies, avec un déplacement corrélatif d’électrons d’un 
élément à l’autre. Le produit final, un ser, possède une structure plus ou 
moins tonique, et l’on écrit, par exemple, 


2[Na]+ (Ch) —+ 2[Na*Cl-], 


les crochets représentant l’état solide cristallin (macromoléculaire, molé- 
culaire, atomique ou ionique, suivant les cas). Le contenu des crochets 
correspond à la composition analytique plutôt qu’à la présence réelle de 
particules définies par la « formule ». Les parenthèses sont réservées aux 
gaz et aux substances dissoutes : elles correspondent réellement aux 
particules qui y sont inscrites. 

Le transfert d’électrons se fait de l’un à l’autre élément, et dans cette réac- 
tion, on récupère, sous forme de chaleur, uniquement, unc quantité d'énergie 
égale à la diminution d’enthalpie du système (AH — — 99 kcal/mole, 
pour la réaction ci-dessus). 

On peut envisager de réaliser la réaction d’une autre façon, en faisant 
circuler les électrons dans un circuit extérieur d’unc pile convenable, et en 
récupérant ainsi de l’énergie électrique. Si e est la force électromotrice de 
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la pile, la quantité d’énergic récupérée par valence-gramme mise en jeu, 
c’est-à-dire pour un faraday traversant la pile, sera 


W = er. 


De nombreuses limitations nous sont alors imposées : 

19 La nécessité d’un électrolyte en solution, aqueuse de préférence, va 
éliminer tous les métaux fortement réducteurs, alcalins, alcalinoterreux, 
Meg, Al …; 

20 Les propriétés des non-métaux réduisent fortement le nombre de 
ceux qui sont utilisables. Borc, carbone et silicium ne donnent pas (du 
moins à basse température) d’électrode réversible. Phosphore, arsenic, 
soufre, sélénium sont pratiquement totalement insolubles dans l’eau et ne 
semblent pas pouvoir donner d’électrode réversible par adsorption sur le 
platine (avec lequel ils risqueraient d’ailleurs de réagir). Azote et oxygène 
ne donnent pas d'ions à trois et deux charges négatives, du moins en présence 
d’eau. Il ne reste donc plus que les halogènes. Encore le fluor décompose- 
t-1l l’eau, et se trouve, de ce fait, inutilisable; le chlore ct le brome, assez 
solubles, risquent de diffuser facilement d’une électrode à l’autre. Il n’y a 
guère, en définitive, que l’iode qu’on puisse employer, au contact du 
platine (électrode réversible à iode, Pt, L;, F); 

30 On constituera assez facilement une pile sans jonction liquide si 
l’électrode à iode est entourée d’un 1odure insoluble, dans une solution 
d’un sel du même métal, limitant ainsi la concentration des ions I à une 
valeur constante, pouvant être fixée du moins entre certaines limites. 


Les iodures insolubles sont 


Pbl:, Cul, Agl, Aul, Ugl, Ilgl, TIL 


Les iodures Cul cet Aul sont inutilisables, parce que les sels corres- 
pondants (où le métal est au degré d’oxydation +1) sont instables en 
présence d’eau, ct subissent une dismutation ou forment des completes. 


Les 1odures Hg; I: et TITI sont également impossibles à employer car au 
contact diode libre, ils donneraient les sels au degré d’oxydation maximal. 


Il reste PbI., Agl, Hgl:, avec, comme électrode métallique, le plomb, 
l'argent (ou leurs amalgames) et le mercure. 

On prendra comme sel soluble un sel très dissocié, par exemple un 
perchlorate; 

4° On peut envisager, dans une pile sans jonction liquide l'emploi des 
mêmes iodures insolubles, du côté de l’électrode métallique, l’électrolyte 


unique fixant la concentration en ions métalliques étant alors une solution 
d’un 1odure alcalin. 


Dans ces conditions, doivent être rejetés Hg: l:, qui se dismute et se 


solubilise en partie, et Hgl:, qui est soluble avec formation de complexe, 
dans unc solution d’iodurec. 


ESS dv VW %É Mio ets LAVAL NVe EC LD g Ve AUY LE UULVILINET +V99): 





Il semble donc qu’on puisse réaliser les combinaisons suivantes d’élec- 
trodes réversibles et d’électrolytes : 


Pt, PL, I-, (PbL) n Pb (CI O;}»; Pb 
(AgD, Ag(CIO;), Ag 


D 
(Hg LB), [g (CIO; )2, lg 


Insolubles Dissous 


ou leurs amalsames 


ou bien 
Pt, LB, I-, KI, (PbL), Pb; 
(Cul), Cu 


(Ag), Ag ou leurs amalgames 


(Au), Au 


(TITI), TI 
Dissous Insolubles 


La pile au plomb et à l’iode 
(—) (Hg) Pb, Pb++, Pb (CIO, )», (PbL), LT L, PL (+) 
Dissous Solid 


a déjà été étudiée par W. C. Vosburgh et V. H. Diebeler ('). Sa force électro- 
motrice est de 0,893 V, avec un amalgame de plomb à environ 5 % et une 


solution à peu près normale de perchlorate de plomb. La réaction de fonc- 
tionnement s’écrit 


b+Pb — 2[-+Phr+ — (PbB) +} 


Le métal passe à l’état de cation en s’oxydant, et constitue le pôle négatif; 
le non-métal passe à l’état d’anion en se réduisant, et constitue le pôle 
positif de la pile. 

D’autres piles, parmi celles citées plus haut, sont en cours d’étude expéri- 
mentale et seront décrites dans une prochaine Note. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 
() W. C. Voszuren et V. H. DIiEBELER, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 2522. 


(Laboratoire de Chimie, 1° cycle-3, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE., — Magnétorésistance et effet des parois de Bloch dans 
le fer de fusion de zone. Note (*) de M. Axpré FErr, transmise par 


M. Louis Néel. 


L'emploi d'échantillons de fer très pur, en forme de disque, a permis de faire 
l’analyse de phénomènes qui interviennent dans la variation de la résistivité du 
fer sous champ magnétique croissant : 

— disparition de parois de Bloch (champ très faible); 

— orientation de l’aimantation parallèlement au champ; 

— action du champ appliqué lui-même sur les électrons de conduction en 
champ fort. 

L'existence d’un terme résistif dû aux parois de Bloch paraît confirmé. 


Les effets d’un champ magnétique faible sur la résistivité du fer pur 
aux très basses températures, ont donné lieu à de nombreuses études 
expérimentales. Ces études ont généralement été réalisées sur des fils 
polycristallins et monocristallins ou des poils. Pour un champ magnétique 
parallèle à l’échantillon, donc au courant, la résistivité subit toujours une 
décroissance importante (30 à 4o %)[('), (?)]. [sin et Coleman (*) obtiennent 
une variation de 80 % avec des échantillons monocristallins. Pour un champ 
magnétique perpendiculaire à l’échantillon des résultats obtenus sont 
souvent contradictoires. Certains auteurs [(*), (‘)] trouvent une décrois- 
sance de la résistivité, sous champ; Berger (') obtient pour un champ 
rigoureusement perpendiculaire une augmentation de la résistivité alors 
que pour un angle très voisin de 90° il note une diminution. 


La réalisation des expériences de magnétorésistance en champ perpen- 
diculaire soulève certaines difficultés. Suivant la forme de l’échantillon, 
la variation de l’aimantation globale, avec le champ appliqué, n’est pas 
du tout la même en champ parallèle et en champ perpendiculaire. Il faut 
tenir compte de la présence d’un champ démagnétisant transversal 
important. 

Afin d'éviter ces difficultés, nous avons utilisé des échantillons en forme 
de disque. Les arrivées de courant sont diamétralement opposées sur le 
disque ainsi que les prises de tension. Le champ magnétique est dans le 
plan du disque. Il fait un angle moyen Ü avec la direction du courant. 
Le comportement magnétique de l’échantillon reste le même, quel que soit 
l'angle 0, sous l’action d’un champ extérieur. (Le champ démagnétisant 
pour l’aimantation saturée dans une direction est de l’ordre de 150 Oe.) 


La figure 1 présente les résultats obtenus à 200K avec nos disques 
pour des angles compris entre o et 90° (angles donnés à + 49 près). Le champ 
magnétique appliqué est inférieur à 5 kOc. A 40K, les résultats sont prati- 
quement les mêmes. 


1416 —— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (7 décembre 1966). 
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Pour des champs très faibles, H << 150 Oe, les courbes présentent toutes 
une légère décroissance. Celle-ci sera attribuée à la disparition des parois 
de Bloch. 

Pour des champs compris entre 150 et 5oo Oe, la variation de la résis- 
üvité est directement fonction des angles 0. Pour les faibles 0, nous obte- 
nons une décroissance, pour les angles voisins de 90°, les courbes sont 


À ohms | angle [AI ] variable (T=20°K) 
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Fig. 1. — Variation de la résistance d’un disque polycristallin 


en fonction du champ magnétique 
appliqué pour différents angles entre ce champ et le courant. 


croissantes. Cet effet n’est autre que celui dont parle Berger (') ou « effet 
orientation » résultant de la rotation de l’aimantation des domaines de 
Weiss dans la direction du champ extérieur appliqué. La présence d’in- 
duction, égale dans chaque domaine à l'induction à saturation, implique 
l'existence de magnétorésistance. Celle-ci dépend de l’angle entre l’induetion 
et le courant. Elle est plus importante lorsque l’aimantation est normale 
au courant. Pour des champs supérieurs à 5oo Oe, la croissance de Ja 
résistivité quel que soit D est liée à l’action du champ extérieur sur Îles 
électrons de conduction. 

Sur la figure 2, nous avons prolongé jusqu’à l’axe des ordonnées (ÎT = o), 
la partie rectiligne des courbes 2: (H) existant en champ fort. Nous pouvons 
admettre que Pordonnée de l’interseetion représente la résistivité 5, (0) 


$ 
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d’un échantillon polycristallin dont tous les grains sont aimantés à satu- 
ration dans une direction caractérisée par l’angle 0. D’après Smit (°), 
c,()) est donné par l’expression 


00 (0) — 91 + (eu — by) cos*0. 


Nous avons porté sur la figure 2, à gauche, la courbe représentative 
de 2,(9) théorique, ct celle déduite de nos expériences. 


QG) p  pi-tpi-pn)cos?0 b ohm.cm 
@) (9) déduit des courbes 
expérimentales ci-contre 05.107? 


par extrapolation. 
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Fig, 2. — Détermination de la contribution des parois de Bloch. 


À champ très faible, la décroissance de £, quel que soit 0 (fig. 1), peut 
s’interpréter par la disparition des parois de Bloch, qui intervient de la 
même manière quel que soit Ü, dans le cas d’un disque. 

Un terme de résistivité lié aux parois de Bloch est confirmé par la diffé- 
rence qui existe entre la résistivité expérimentale obtenue en champ nul 
et la résistivité calculée pour un échantillon fictif ne présentant pas de 
parois de Bloch et dans lequel toutes les directions d’aimantation sont 
également représentées. 


Séance du 7 novembre 1966. 
L. Bencer et A. R. DE VRoOMEN, Bull. Amer. Phys. Soc., 10, n° 1, 1965, p. 16. 


2. E. SEMENENKO et Suporsov, Soviel Physics, J. E. T, P., 20, n° 2, février 1965. 


‘) D. S. ALLER et S. Arags, Colloque inlernalional sur le fer de très haule purelé, 
C. N. R.S.. Paris, septembre 1966. 
() J. Surr, Physica, 17, 1951, p. 61. : 
(Centre d’Eludes nucléaires de Grenoble, 
B. P. n° 269%, Grenoble, Isère.) 





PHYSIQUE DU MÉTAL. — Exploitation thermodynamique des mesures de 
outesses de déformation ('). Note (*) de MM. Jacques Gouzou, Vixcexr 
Leroy et Louis Hasrakex, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'exploitation des mesures de vitesses de déformation conduit, pour les métaux 
cubiques centrés, à des volumes d'activation relativement importants aux faibles 
contraintes. 

Les relations habituellement utilisées pour ces calculs ‘admettent implicitement 
que le volume et l’énergie d’activation ne varient, ni avec la température ni avec 
la contrainte. Si cette hypothèse ne se vérifie pas, il est nécessaire d’utiliser d’autres 
relations, comportant des termes additionnels. L'erreur commise en négligeant ces 
termes peut être importante. 


On tend de plus en plus à considérer le déplacement des dislocations 
comme un phénomène activé thermiquement. Dans ce cadre, on cherche à 
identifier les mécanismes de déplacement des dislocations par leur énergie 
et leur volume d’activation, ces deux quantités étant déduites d’un ensemble 
de mesures de vitesses de déformation, à différentes températures et sous 
différentes contraintes. 

Si le déplacement des dislocations est activé thermiquement, la vitesse 
de déformation plastique £ s’exprime par une relation du type 


| W'° Vz: 
(5) £— Voexp| — 77 ET ) SP ru FT)" 


où k est la constante de Boltzmann, T la température absolue, = la contrainte 
tangentielle appliquée à la dislocation, V le volume d’activation et W 
l'énergie d'activation du phénomène, c’est-à-dire l’énergie totale à fournir 
pour sortir l’éléément mobile du puits de potentiel où 1l se trouve, au zéro 
absolu et en l’absence de toute contrainte. Enfin, , est une constante 
qui englobe différents facteurs structuraux, qui sont supposés ne pas 
varier avec la température et la contrainte appliquée. 

Dans l’exploitation des mesures de vitesses de déformation [(*) à (*)], 
on calcule le volume d’activation en comparant des essais exécutés à la 
même température, sous différentes contraintes : 


9 In ë 


(2) \—/1 de 





et l’énergie d’activation en comparant des essais exécutés à différentes 
températures, sous la même contrainte : 


| ' LE 
(3) W— Vi}! DT 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (7 décembre 1966). Série C — 1419 





Les relations (2) et (3) sont établies en admettant que V et W ne varient, 
ni avec 7, ni avec T. En fait, les résultats expérimentaux montrent que 
cette hypothèse ne se vérifie pas pour les métaux cubiques centrés, et que 
le volume d’activation calculé par la relation (2) augmente fortement 
lorsque la contrainte diminue [(*), (*) à (”)]. 

Les mesures de vitesses de déformation ne peuvent donc s’interpréter 
uniquement sur la base des relations (2) et (3), et il est nécessaire d’expli- 
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Variation du volume d’activation avec la contrainte tangentielle. 
a. Volume d'activation calculé à l’aide de la relation (2); 

b. Volume d'activation théorique calculé par Dorn et Rajnak (!); 
«, 3, ÿ, les trois termes intervenant dans la relation (5). 


quer la forte augmentation du volume d’activation observée aux faibles 
contraintes : | 

10 Ï] se peut que cette augmentation soit due à l’intervention simultanée 
de deux processus activés thermiquement. Le problème se pose alors de 
. déterminer le volume et l’énergie d’activation propres à chacun de ces 
processus. Une solution graphique a été proposée pour ce problème (‘") 
et appliquée à l’étude de la déformation de l’acier doux (''). 

20 Ïl se peut aussi qu’un seul mécanisme intervienne, mais que son 
volume ct son énergie d’activation varient avec la contrainte et/ou avec 
la température, de telle manière que les relations (2) et (3) conduisent à 





des résultats erronés dans certains domaines de températures ou de 
contraintes. 


C'est cette deuxième possibilité que nous diseutons ici. Aux faibles 
contraintes, 1l est prudent de ne pas négliger la possibilité des sauts inverses 
de la dislocation, comme l’a fait observer Alefeld ('*?) et d'admettre comme 
relation de base : | 


W\. \= 
(4) &—anep(— 77 )sinh( 7) 


En partant de cette relation, et en admettant que V et W peuvent varier 
à la fois avec T et =, on obtient 
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(6) VW Vrcoih( m)= Sp +1 É: coth( m) Fr | 


qui remplacent les relations (2) et (3). Il est intéressant d'examiner si les 
termes supplémentaires que contient la relation (5) peuvent modifier la 
valeur de V dans une mesure importante. 


Dans ce but, nous utilisons des mesures de vitesse de micro-déformation 
sur un fer de haute pureté, exécutées à 20° C sous différentes contraintes (!*). 
L'application de la relation (2) conduit au volume d’activation représenté 
par la courbe a de la figure 1, qui croît très fortement lorsque la contrainte 
diminue, et qui est nettement supérieur au volume d'activation calculé 
par Dorn et Rajnak ('‘) pour le mécanisme de Peierls-Nabarro et repré- 
senté par la courbe b. En admettant que le volume d’activation théorique 
est le vrai, on aboutit à une valeur de l’énergie d’activation, différant 
relativement peu de celle déduite de la relation (3), et qui permet de 
calculer les différents termes intervenant dans la relation (5). Ces termes 
sont représentés par les courbes 2, 3, y et la somme des trois termes repro- 
duit donc la courbe b. | 

Dans le cas particulier considéré, le deuxième terme est, en valeur 
absolue, presque aussi grand que le premier, et la correction qu'il apporte 
est loin d’être négligeable. Cet exemple montre qu'on peut commettre 
une erreur importante aux faibles contraintes en utilisant simplement la 
relation (2) (courbe a), ou en se limitant au premier terme de la rela- 
tion (5) (courbe 4). 

Enfin, dans le cas général où V et W sont fonction de = ct T, les rela- 
tions (5) et (6) ne permettent pas de séparer V et W. Il est cependant 
toujours possible de se donner. un modèle de mécanisme, d'évaluer le 
volume d'activation en partant de ce modèle et d’analyser ensuite les 
résultats expérimentaux à l’aide de ce volume d’activation théorique. 
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Cette analyse conduit à une certaine énergie d’activation, qu'on peut 
comparer à l'énergie d'activation théorique. Cette comparaison doit, 
en principe, permettre d'accepter ou de rejeter le mécanisme de défor- 
mation envisagé. 


Séance du 21 novembre 1966. 
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P. WYNBLATT, À. RosEN et J. E. DorN, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 233, 1965, 
p. 651. 


() P. J. Wray et G. T. HoRNE, Phil. Mag., 13, 1966, p. 899. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Diagramme de phases et propriétés du système 
Ag-9e-SnSc:. Note (*) de M. Our! Gouocnov, MIE Roraxne Ficuer 
et M. JEAN FLanaur, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le diagramme de phases du système Ag:Se-SnSe: a été construit par diffracto- 
métrie de rayons X sur des produits trempés ou à chaud et par analyse thermique 
différentielle. Un seul composé existe, de formule Ag; SnSe:. Il est cubique simple 
à la température ordinaire, avec a — 11,07 À. À 83 -- 30C, il présente une trans- 
formation de phase, avec apparition d’un réseau cubique à faces centrées de para- 
mètre a = 11,12 À. Il subit une décomposition péritectique à 935 + 50°C. 
LL entre Ag: SnSe; et SnSe: fond à 505°C et a la composition Ag:Se, 
I, nÿe». 


Nous avons entrepris l’étude des systèmes formés entre les chalco- 
génures d’argent et les chalcogénures d’étain, dans le but de définir les 
phases présentes et d’en déterminer les caractéristiques électriques. Nous 
décrirons dans cette Note la première partie de notre travail consacrée 
au système Ag: Se-SnSe:. 


Les diverses compositions du système ont été préparées par union 
directe des éléments. Les matières premières utilisées ont une purcté 
élevée : Sn à 99,9099 %, Ag à 99,999 % et sélénium qualité redresseur. 
Leur mélange est placé dans une ampoule de silice, scellée après qu’on y 
ait fait le vide. La cuisson est réalisée à 800°C pendant 2 jours afin de 
réaliser la fusion et l’homogénéisation des produits. Le chauffage est 
interrompu, soit par trempe dans l’eau, soit par un recuit à une tempé- 
rature inférieure à 4800C pendant 3 jours. On ne note pas de différence 
d’ordre cristallographique entre ces deux séries de produits. 


Le diagramme de phases a été établi par analyse thermique différentielle 
et par diffractométrie de rayons X à la température ordinaire et à chaud. 


L’analyse thermique différentielle est effectuée en ampoules scellées, 
afin d’éviter l’action de l’air et la dissociation du diséléniure d’étain. 
Les échantillons, de quelques centaines de milligrammes, sont placés dans 
une ampoule de silice de 6 mm de diamètre extérieur ayant des parois 
de 0,5 mm d’épaisseur. Après scellement sous vide, les ampoules ont une 
longueur de 25 mm. Elles sont placées au contact du couple thermo- 
électrique, à l’intérieur d’une gaine de platine. Les couples, en nickel- 
chrome/constantan, assurent, après enregistrement, une sensibilité de 2 em 
par degré à 5oo0C. | 

Les diagrammes d’analyse thermique ne révèlent la présence que d’un 
seul composé défini, de formule Ag,SnSc:. On remarque en particulier 
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l'absence de composé correspondant au Cu:SnSe, décrit par Rivet (') 
dans le système analogue où le cuivre prend la place de l'argent. Le 
composé Ag, SnSe, subit une décomposition péritectique à 735 + 59C et 
un changement de phases réversible à 83 + 30C. Cette dernière trans- 
formation est extrêmement rapide et il ne nous a pas été possible d'isoler 
par trempe la forme stable à haute température. 


Le séléniure d’argent présente également un changement de phase, 
à la température de 132 + 30C, mesure en accord avec celle de Boettcher, 


800 


600 


400 


AgSnSes 


200 





SnSe)s 20 40 60 89 Ag25e 
moles p. 100 


Haase ct Treupel (*). Pour les compositions comprises entre Ag,SnSe, 
et Age, nous enregistrons les deux accidents thermiques correspondant 
aux changements de phases des deux composés. 


Entre SnSe, et Ag,SnSe, se forme un eutectique, dont la composition 
est approximativement Ag:Se, 1,3SnSe. et qui fond à 505 + 30C. 


Tous les échantillons préparés ont été examinés par diffraction de 
rayons X. Les formes stables à chaud de Ag,SnSe, et de Ag:Se ont été 
étudiées à l’aide d’un dispositif se montant sur le goniomètre d’un diffracto- 
mètre, et permettant d'atteindre 4oo°C. Nos diffractogrammes ont été 
réalisés à 150 et 2000C; à de telles températures il n’est pas nécessaire 
de protéger les produits de l’action oxydante de l’air. 

La forme de Ag,SnSe, stable à la température ordinaire peut être 
décrite dans le système cubique avec a — 11,07 + 0,06 À. Elle est proba- 
blement identique à celle décrite par Hahn et coll. (*)}, dans le groupe 
d'espace O.-P 4:32, avec a — 10,96 À. On doit cependant souligner une 
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Diagramme de diffraction de Ag, SnSe: fait à 2000C. 


Intensités Intensités 

relatives. d{Â). Indices. relatives. _ d (A). Indices. 
DJs res  VI20 311 Débat des 1,676 622 
100465 “9521 222 PR 1,559 551-711 
Sosssosse DD 331 D Breeuie 1,445 553-331 
Éléatssss 2,208 422 PTS nies 1,310 822-660 
Blondes “2,199 333-511 Dress 1,283 751-555 
FOuiteses 5007 440 ae 1,297 662 
Bdcsssese “13986 531 Disons 1,221 911-753 
lAisdoads. T804 6Goo—442 Disiasas 1,165 931 
Dliisesse 4,797 620 L'an 1,136 844, 

Dissiies 1007 533 


Diagramme de diffraction de Ag: SnSes fait à 20°C. 


Intensités Intensités 
relatives. d(À). Indices. relatives. d{ÂÀ). Indices. 
Lisseess 0391 220 és dents 2,479 420 
Tossdees <3307 221-300 This 2,434 421 
His 9302 310 DOS 2,360 332 
JOsbesrss (J399 311 AO Guss 2,257 422 
1OOivssses. 9,21 222 17 tue 2,215 500-430 
Dissovis 3,07 320 DOssiu a: 2,174 510-431 
Thisssooce 2,98 321 dust 2,130 511-333 
lTssssese. 2309 322—410 Dress 1,955 440 
28....... 2,60 330-411 ROissuves | T,809 531 
Diese 234 331 


dispersion assez importante des valeurs du paramètre a calculées à partir 
de certaines des raies du diffractogramme. La forme stable au-dessus 
de 830C est cubique à faces centrées, avec cette fois une bonne concor- 
dance des valeurs. À 2000C, nous avons trouvé a — 11,12 + 0,02 À. Nous 
avons contrôlé qu'après refroidissement, on retrouvait le diagramme 
caractéristique de la forme de basse température. 

Nous avons étudié de la même façon les deux formes de Ag:Se. Leurs 
systèmes cristallins ont été décrits par Boettcher, Haase et Treupel (*). 
La forme stable à basse température serait quadratique et la forme stable 
à haute température serait cubique du type cuprite avec a — 4,98 À. 
S’il ne nous a pas été possible d’interprèter le diagramme de rayons X de 
la première forme dans un réseau quadratique, nous avons par contre 
pu confirmer l’existence d’un réseau cubique pour la seconde, avec 
a = 4,98 + o,o1 À. 


Les propriétés électriques de Ag,SnSe, seront décrites ultérieurement. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(1) J. RIvET, Ann. Chim., 10, 1965, p. 243. 

() A. BoETTCHER, G. HAASE et H. TREUPEL, Z. angew. Phys., 7, 1955, p. 478. 
() H. HAN, H. ScHuLzE et L. SEcHsER, Naturwiss., 15, 1965, p. 451. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté de Pharmacie, 4, avenue de l'Observatoire, Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le nitrosyle disulfate de potassium. Note (*) de 
MM. Pierre Lecraxn, Maicuez WVarTEL et Josern HEUBEL, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs préparent KNOS:0: par action de dioxyde d'azote sur le disulfate 
acide de potassium. KNOS:0; est thermiquement stable jusque vers 200°. 
Par action de HCI il donne du disulfate acide de potassium et NOCI. La réaction 
inverse quoique lente, permet aussi d'aboutir à KNOS:0:. Par action de HNOS:0: 
sur KNO: à 40° on obtient partiellement KNOS:O:. 


Une étude antérieure (') indique une préparation ainsi que quelques 
propriétés du disulfate acide de potassium, composé qui était à peine 
connu [(?), (*)]. Par ailleurs, Wartel et Heubel (‘) ont signalé l’existence 
de l’acide nitrosyle disulfurique NOHS:0;:. Les deux composés peuvent 
être envisagés comme dérivés de l’acide disulfurique et, comme (NO),5: O0; 
et K:S:0; respectivement sont bien connus, il manquait dans cette série 
le nitrosyle disulfate de potassium KNOS;:0;:, sel de l’acide nitrosyle 
disulfurique. 

Plusieurs méthodes de préparation peuvent être envisagées : 

— Action sur KH$S,0;, soit de N:0,, soit de NOCI. 

— Action d’un sel de potassium sur NOHS,O;. Dans ce cas le produit 
obtenu n’est pas pur. 

— Une troisième méthode partant de KHSO, nous paraît pouvoir 
donner le même résultat, mais elle n’a pas encore été essayée. 

Le dioxyde d’azote apparaissant dans ses réactions habituelles comme 
un nitrate de nitrosyle, le schéma suivant paraissait, en cas de réaction, 
le plus probable : 


(1) KIIS,O;+ N:20, —+ KNOS:0,+ HNO:. 


Le dioxyde d’azote sec, gazeux, dilué par de l’azote traverse une couche 
de disulfate acide de potassium déposé sur un verre fritté soudé dans 
un réacteur tubulaire. Ce réacteur peut être isolé au moyen de deux 
robinets à vide et il est d’une taille telle que sa pesée soit possible sur une 
balance de précision. 

Dans les conditions de l’essai, l’effet thermique est imperceptible. La 
réaction est néanmoins rapide; en effet, au début au moins, le gaz est 
absorbé en totalité par KHS,0O:. 

Le degré d'avancement de la réaction est déterminé par pesées succes- 
sives après élimination de HNO; par l’azote sec à 40° pendant au 
moins 1 h avant chaque pesée, les quantités de HNO, formées à chaque 
passage étant de l’ordre de 250 mg au maximum. L’augmentation de 
poids est terminée après 4h (voir figure) pour un échantillon de 
72.107" moles de KHS:0; (soit 1,550 g) et la fixation totale correspond 
à mieux que 1 % au remplacement de 1H par 1 NO. 
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Dans le piège de sortie, on condense la phase vapeur soit l’acide nitrique 
et le N:0, excédentaire. Si l’on prend soin d’écarter le piège avant la 
fin de réaction pour éviter au maximum N:0, excédentaire, le dosage de 
l'azote total et de l’azote réducteur permet de caractériser sans ambiguïté 
la présence d'acide nitrique qui se trouve, sous forme de gouttes, ne se 
vaporisant que bien au-dessus de 220. 


rm 
mg 


200 


100 


heures 
5.” 10 \ 45 


Par ailleurs, le dosage du solide résiduel correspond à KNOS,O; ainsi 
que le montrent les résultats ci-dessous. 


Bilan 
Masse. S X 10. N x 10:. N réd. x 10". H+ X 103%  IK X 10%.  pondéral{g). 
1,000g.... 7,98 4,02 3,82 (*) 16,1 4,00 0,980 
1,000... 8,05 4,02 3,85 (*) 16,1 4,02 0,985 


(*) Le défaut en azote réducteur est dû à la méthode de dosage qui donne toujours un 
résultat par défaut. 


Il restait à vérifier que le produit de réaction n’était pas un mélange 
de (NO),S:0; et K:S:0: en quantités stœchiométriques, ce qui aurait 
conduit aux mêmes résultats analytiques. 

Une première preuve en faveur du composé définit est apportée par 
le spectre de diffraction X différent de celui de K:5:0: et de (NO): S: O:. 

Un autre argument en faveur du composé défini est basé sur l’action 
de HCI anhydre. 

En effet, si l’on fait réagir HCI anhydre à température ordinaire sur 
le solide obtenu par la réaction (I) on constate que la prise d’essai subit 
une perte de poids assez rapide et qui, à la fin, correspond approximati- 
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vement à 29 mg par millimole de KNOS:0;, soit au remplacement de NO 
par H suivant : 
(IL) KNOS:0;,+ HCI — KIIS:0; + NOCL. 


NOCI est caractérisé par spectroscopie infrarouge et le dosage du résidu 
montre qu’il s’agit de KHS:0; avec des traces d'azote. Le spectre de 
diffraction X est rigoureusement superposable à celui du solide de départ 
de la réaction (I). Voici un exemple de dosage : 


Trouvé. Calculé. 
mm nn. nn 
Masse dosée. S X 10%. N x 10%, H+ x 10:. H+ x 10", Masse. 
1,000... 9,08 0,25 13,87 13,7 0,989£g 


Bilan acidité et bilan pondéral sont faits en admettant que l’azote 
résiduel est dû à KNOS:0; restant, ce qui correspond à 5,5 % en moles 
non transformées. Ils coïncident dans ce cas à 1 % près avec la théorie. 

Si analytiquement on pouvait attendre un résultat analogue en faisant 
réagir HCI sur le mélange stæœchiométrique (NO):$:0; + K:5:0; et que 
l’action de HCI sur un tel mélange synthétique libère effectivement NOCI, 
le solide jaunit rapidement dans ce cas et devient très vite pâteux puis 
partiellement liquide. 

Ayant vérifié préalablement que K:S:0; ne réagissait pas dans ces 
conditions avec HCI on ne peut guère imaginer ici que la réaction 
QU) (NO):S:0:+ a1lCI > 2NOCI+II,S.0;, 


c’est-à-dire un processus qui met en évidence l’existence préalable dans 
les conditions présentes, d’un mélange. D'ailleurs, après (IIT), il est impos- 
sible d'obtenir un diffractogramme avec une chambre Nonius. 

Comme (I) se fait sans difficulté avec le « nitrate de nitrosyle » nous 
avons essayé de faire réagir le chlorure de nitrosyle, c’est-à-dire tenté 
la réaction inverse de (IT). 

En faisant réagir NOCI gaz à température ambiante sur KHS:0; déposé 
sur une fritte, on constate qu'après 24 h de passage du gaz 20 % en moles 
seulement de KHS,:0O: sont transformés en KNOS:0;:. La réaction est 
plus rapide avec NOCI liquide à l’ébullition (à reflux). Les dosages montrent 
qu'après 3h, 46 % de KHS:0; sont transformés. Après 11h ce pour- 
centage atteint 80 ct après 49 h, 93. Le spectre obtenu dans ce dernier 
cas coïncide avec celui de KNOS.0;. Un autre essai a été fait en vue 
d'obtenir KNOS:0:. Il s’agit de la réaction de l’acide nitrosyle disulfurique 
sur le nitrate de potassium. L'expérience (‘) nous ayant montré en effet 
que Îles nitrates réagissaient facilement avec les H acide, nous espérions 
obtenir : 

(IV) [INOS;,O0; + KNO; — IINO;, + KNOS,O.. 


Après mélange stœchiométrique, les réactifs sont portés à 40° 
pendant 24h, sous un courant d’azote qui entraîne la phase volatile. 
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Celle-ci contient certainement HNO;, mais aussi N, 0, ce qui laisse supposer 
une réaction parasite de type 


(V) IINOS:0,+ KNO;, —> N:0,+ KIIS:0; 
ou 
(VD) HNOS,0,+2KNO0, —+ N:0,+ HNO;+ K:S0:. 


Superposition de (IV) et (VIID) 


En fait le diffractogramme du solide résiduel permet de caractériser 
KNOS:0; et une forme basse température de K:5:0;, identifiée par 
ailleurs. Ceci justifie l'intervention de la réaction (VT). 

Le dosage peut s’interpréter en admettant que le solide est constitué 
de KNOS,O;, K:5:0; et NOHS:0; en excès dans des rapports molé- 
culaires voisins de 1/0,3/0,3. 

Le fait que les deux derniers chiffres soient approximativement égaux 
s'explique facilement en admettant (VI). L’augmentation de poids du 
résidu solide et la libération de HNO; par passage de dioxyde d’azote 
à 40° s’interprête alors (*), par la réaction 


(VIL) HNOS,O,+ NO, -> IINO;-+ (NO): SO. 


KNOS,0; n’a jamais été signalé à notre connaissance. Il est thermi- 
quement stable Jusque vers 200° sous régime dynamique (15o°/h). La 
perte de poids entre 200 et 3402 correspond sensiblement à 1/2 (NO):5:0; 
au point de vue pondéral et il reste du disulfate de potassium. Par réaction 
avec les nitrates on libère entre 60 et 170° une mole de N:0, par mole 


de KNOS,O, suivant . 
(VIL) KNOS,0,+MNO, —> KMS.O,-+ NO. 


L'étude des autres propriétés est en cours. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 

(:) M. WaARTEL, S. NoëËL et J. HEUBEL, Revue de Chimie minérale, 1967 (sous presse); 
voir aussi S. NoËL, M. WARTEL, R. DE JAEGER, B. VANDORPE et J. HEUBEL, Commu- 
nication à l’Assemblée annuelle de la Société chimique de France, Mulhouse, mai 1966. 

() ScHULTZ-SELLACK, Chem. Ber., 4, 18971, p. 111. 

(*) D’Axs, Z. anorg. allgem. Chem. 80, 1913, p. 243. 

() M. WARTEL et J. HEUBEL, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5509. 


(Faculté des Sciences de Lille, Laboratoire de Chimie minérale, 
B. P. n° 36, Lille-Distribution, Nord.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (7 décembre 1966). Série CG — 1429 





CHIMIE ORGANIQUE. — Dichroisme circulaire et configuration dans la série 
des sucres. Note (*) de MM. Léox Verzuz, Membre de l’Académie, et 
Maurice LEGRany. 


Les combinaisons molybdiques des sucres présentent un dichroïsme mesurable 
entre 210 et 350 nm, composé de trois bandes. Les domaines de longueur d’onde dans 
lesquels se situent ces bandes, ainsi que le signe de l’activité optique, permettent 
de fixer la configuration des deux carbones du cycle pyranosique suivant immédiate- 
ment la fonction hémicétalique. Le rapport molybdate-sucre a été déterminé. 
Il n’est pas le même pour toutes les structures examinées. 


Dans l’état actuel de sa détermination (‘), l’effet Cotton n’est pas direc- 
tement mesurable dans le groupe des sucres de formule générale (T), où 1l 
se trouve encore à la limite de sensibilité du domaine spectral des dispo- 
sitifs d'étude. Force est donc, dans ce cas, de recourir à certains artifices, 
en particulier aux complexes molybdiques connus depuis Gernez, Tanret 


et Darmois [(*), (°), (°)] 





1 R=HouCH,OH R’=H,CH,, CH,OH , CO,H 


Type A Type B 
R’ 1 R” 
H 
OH R,OH ou : H,O 
HO,H 9 HO,H 
H H 
OH H 
H OH 

HU R=H R’= CH,OH VII R’= CH,OH 
I R=H ‘=H VIII R’= CH,OH 
IV R=CH OH R’=H IX R'=H 


XIV R’= CO,H 


R' RU 
ñ : H,OH # : H,OH 
HO,H HO,H 
° O OH 
F H OH 
OH H 


V R’=CH, X R’=CH, 
VIR’=H XI R’=H 


XII R’= CH,OH 


* CPS VERS CPR le IE TN Per TA Ne 
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Comme nous le montrons dans cette Note, de telles combinaisons 
présentent un dichroïsme circulaire notable entre 350 et 210 nm, dont 
l’origine est à rechercher dans les transitions du groupe molybdique rendues 
asymétriques par le voisinage de l’ose. L'effet Cotton se poursuit même 
plus loin dans l’ultraviolet, mais dans cette région la mesure n’est plus 


possible par suite de la trop forte absorption du chromophore. 
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Dans leur aspect général (fig. 1), les courbes établies sur dix sucres 
présentent trois bandes dans les domaines de longueur d’onde suivants : 
(1) 295-315 nm, (II) 260-280 nm, (III) 230-245 nm. Elles ont été obtenues 


sur des solutions 0,1 M en ose et 0,2 M en molybdate, à pH 5 et sous une 
épaisseur de l’ordre du centième de millimètre (*). 


Les conclusions suivantes peuvent être actuellement déduites. 

10 Contrairement aux données établies par ionophorèse (")}, mais en 
accord avec Tanret (*) et plus récemment Bayer et Voelter (*), l'existence 
d’un dérivé molybdique n’impose en rien que trois hydroxyles contigus 
dans la molécule de sucre soient dans la relation stérique cis-cis OH (ax.), 
OH (éq.), OH (ax.). Les combinaisons répondant à cette configuration, 
que nous appelons ici de type À, se distinguent toutefois des autres (type B) 
de plusieurs manières (voir tableaux I et II). La bande dichroïque IT s’y 
place entre 260 et 270 nm au lieu de 250-280 pour le type B. Le domaine 
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de la bande III s’y étend de 230 à 237 contre 240-245 nm. De façon géné- 
rale, les intensités dichroïques sont plus fortes, parfois très supérieures. 

Les signes toujours opposés des bandes II et III fixent l'orientation de 
l’hydroxyle au niveau du carbone du cycle pyranosique adjacent à la 
fonction hémicétalique. De surcroît, en bénéficiant des différences obser- 
vées entre les sucres À et B, on peut définir la configuration de l’hydroxyle 
voisin du précédent, puisque ce deuxième OI est en classe À de même 
configuration que le premier, de configuration opposée en classe B. 
Quant à la bande I, elle fournit une aide supplémentaire dans la distinction 
des types À et B : son signe est en effet le mème que celui de la bande III 
en série À, tandis que son amplitude cst pratiquement nulle en série B. 

Ainsi, sur les bases précédentes, il est permis, par l’examen du dichro- 
gramme de la combinaison molybdique d’un sucre, de décider de l’orien- 
tation des hydroxyles au niveau des deux carbones faisant suite à la 
fonction hémicétalique. Pour les sucres A, la séquence de signe +—+ 
pour les bandes I, II et III, correspond aux configurations $, S, et la 
séquence ——+— aux configurations R, R. Pour les sucres B, la suite 0+— 
correspond à la configuration R au niveau du carbone voisin du carbonyle 
et S pour le suivant, tandis que la séquence antipodale o—+ correspond 
aux configurations opposées. 

Ces corrélations semblent bien s'appliquer aux aldoses et aux cétoses 
de type A. Toutefois, 1l convient de limiter actuellement leur champ 
d'application aux aldoses dans le cas des sucres de type B. 

20 Le dichroïsme circulaire se prête particulièrement bien à la déter- 
mination du rapport molybdate-sucre par la méthode de Job. En effet, 
la concentration du complexe est ici directement proportionnelle à l'intensité 
dichroïque, et sa détermination n’est pas gênée par la présence à l’état 
libre des constituants de la combinaison molybdique : il en est ainsi car 
le sucre seul n’offre pas de dichroïsme dans la zone de mesure et le molybdate 
ne présente évidemment pas d’activité optique. 

Appliquée à un sucre du type À, le lyxose par exemple, la méthode de 
Job conduit à un rapport molybdate-sucre de r (fig. 2), confirmant ainsi des 
mesures antérieures [(°}, (*)]. Le résultat obtenu avec les sucres du type B 
est différent, avec un rapport calculé qui n’est plus que de 0,5 (fig. 2). 
Les combinaisons molybdiques des deux types de sucres sont donc 
distinctes. Nous avons pu mettre en évidence cette donnée nouvelle grâce 
à la plus grande sensibilité et à la spécificité plus marquée du dichroïsme 
circulaire, comparé à la polarimétrie. Le fait explique, en outre, les 
légères variations des dichroïsmes des deux types de sucre, signalées précé- 
demment. 

39 La combinaison molybdique des sucres est relativement labile. 
L'étude de la concentration du complexe en fonction de doses croissantes 
de molybdate ajoutées à une solution d’ose de concentration fixe permet 
en effet de déduire que la constante d'équilibre K est comprise entre 5.107" 
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et 107”. L’essai a été pratiqué sur le lyxose (type A) et le galactose (type B), 
la concentration du complexe étant déterminée par la mesure de la densité 
dichroïque au maximum de la bande II, pour le lyxose, et de la bande III 
pour le galactose. 

La formation du complexe dépend, comme prévu, du pH de la solu- 
tion [(*), (*)]. Pour une concentration donnée en molybdate et en sucre, 
le dichroïsme passe par un maximum vers pH 5. La variation est lente 
du côté acide, plus rapide du côté alcalin. 

4° Sans preuve particulièrement décisive, il semble avoir été admis 
que les sucres réagissaient avec le molybdate sous leur forme cyclique 
hémi-acétalique. Cette présomption paraît ici justifiée pour deux motifs. 

La première raison est la différence de comportement des oses et des 
polyols acycliques à l’égard du molybdate. Les polyols acycliques donnent 
un rapport métal-sucre de 2 (*), que nous avons vérifié sur le sorbitol par 
la méthode de Job. Si les sucres réagissaient sous la forme acyclique, 
tout laisse penser qu’on devrait trouver cette valeur 2 pour leur combi- 
naison molybdique. Ce n’est pas le cas, nous venons de le voir, d’où la 
préférence pour une forme cyclique. 

La deuxième raison se dégage de l’examen des tableaux [et II. L’homo- 
généité des corrélations entre les signes des bandes et la configuration des 
carbones a et b de la formule (1) n’est en effet explicable que si l’hydroxyle 
hémicétalique participe à la formation du complexe. Cette idée se trouve 
renforcée par le fait que l’«-méthylglucoside ne donne pas de combinaison 
molybdique. La présence nécessaire de l’hydroxyle hémicétalique implique 
alors l’existence de l’ose sous forme cyclique. 

50 La substitution sur le carbone e [formule (I)] peut être indiffé- 
remment H, CH, ou CH: OH, sans qu’il s’ensuive une modification notable 
de l'effet Cotton. Sans doute les tableaux I et II ne présentent-ils pas 
l’ensemble nécessaire pour étayer directement cette aflirmation, car 1l 
aurait fallu disposer des énantiomères de certains sucres. Mais puisque les 
dichroïsmes de deux énantiomères ne diffèrent que par le signe, 1l est 
facile de déduire des tableaux en question les termes cherchés. Ainsi, 
d’une part le mannose [formule (I1)], le lyxose [formule (IITI)], et l’énan- 
tiomère du rhamnose (énant. V), d’autre part l’arabinose (XI), le fucose (X) 
et l’énantiomère du galactose (énant. VII) autorisent des comparaisons 
valables. 

À l'inverse, l’influence directe d’une fonction carboxylique sur le même 
carbone e apparaît beaucoup plus importante, comme le montre le cas de 
l'acide glucuronique (XIV). La combinaison molybdique de cet acide 
diffère de celui du glucose en ce que le rapport molybdate-sucre est de 1 
et que son dichroïsme est plus fort. Malgré ces caractéristiques, l’acide 
glucuronique ne doit pas être rangé avec les sucres du type A. Au vrai, 
nous sommes probablement là en présence d’un type de complexe duffé- 
rent de celui des oses, aussi bien À que B, et dans lequel le groupe 
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TABLEAU I. 


Sucres de type À. 


Bandes : nm (A4:)° 


1 





Sucres. Signes. I. II. III. 
D-Mannose 
HO ————Ù- cHo | + — + 300 (+0,27) ° 260(—3,42) 230(+0,4) 
D-Lyxose 
HO ——1 1 cHo ++  Soo(+o,34) 262(—6,66) 235 (44,5) 
D-Tagatose 
Ho —|t CH,OH ++ 295(4+1,0) 260(—6,15) 232(+1,4) 
L-Rhamnose 
CH: I —- CHO —+—  295(—0,17) 260(+1,04) 230 (—0,2) 
D-Ribose 
HO T7 CHO —+— 305(—0,43) 270(+0,63) 230 (—2,1) 
TABLEAU II. 
Sucres de Type B. 
Bandes : nm (A:). 
Sucres. Signes. I. IT. III. 
D-Galactose 
HO ———-cHo0 0 0— 310(# 0) 270 (=: 0) 245 (—1,2) 
D-Glucose 
HO ————— CHO O+— 3o0(- 0) 275(+0,13) 240(—0,9) 
D-Xylose 
HO — CHO  o+— (Ho)  275(+o,44) 262(—1,6) 
L-Fucose 
CH — —- L_cHoOo —o+ 292 (0,13) 270(#0) 243 (+0,6) 
D-Arabinose 
HO ; CHO Oo—+ 3oo(:Z0) 280(—0,1) 240(+0,97) 
D-Altrose 
HO ———- cHo 64 Joo(Æo) 2954-06) ata(ti,7) 
D-Sorbitol 
HO ————— cH0H ++—  300(:0) 275(+2,2)  240(—7,7) 
Acide D-glucuronique 
HO:G— | | CHO ++— 300(=+). 280(+1,2)  240(—8,6) 
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carboxylique participe, en même temps que les hydroxyles du pyranose, 
à la liaison avec le chromophore. Cette hypothèse semble étayée par le fait 
que le pH optimal de stabilité est 3 dans ce cas au lieu de 5 pour les 
oses neutres. 

Pour ce qui est néanmoins de la détermination de configuration, l’acide 
glucuronique suit les propositions déduites des tableaux ÎÏ et Il, sans 
constituer une exception. 

En bref, la mesure nouvelle du dichroïsme circulaire sur les complexes 
molybdiques des sucres est favorable à l’étude de la configuration des 
hydroxyles. Elle offre un intérêt particulier au niveau des deux carbones 
cycliques qui suivent immédiatement le groupe hémucétalique. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

(:) L. VELLUZ, M. LEGRAND et M. GROSJEAN, Optical Circular Diehroism, 1965 (Verlag 
Chemie, Academic Press); cf. Angew. Chem., 73, 1961, p. 603 et 77, 1965, p. 842. 

(*) D. GERNEZ, Comples rendus, 112, 1891, p. 1360. 

(5) G. TANRET, Bull. Soc. chim. Fr., (4) 29, 1921, p. 630. 

(:) E. Darmoïis et coll., Comptes rendus, 190, 1930, p. 294 et 195, 1932, p. 503%; J. Chim. 
Phys., 28, 1931, p. 149. 

(5) Les déterminations ont été effectuées avec la collaboration de R. Viennet et 
M. Mansart. 

(5) E. J. BouRNE, D. H. Hurson et H. WEIGEL, J. Chem. Soc., 1960, p. 4252. 

() E. BAYER et W. VoELTER, Annalen, 696, 1966, p. 194. 

(6) J. T. SPENCE et S. C. KiANG, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 244. 

(*) A. HONNELAITRE, Ann. Chim., (10) 3, 1925, p. 5. 


(102, route de Noisy, Romainville, Scine-Saint-Denis.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Æffet des substituanits sur la photooxydation des 
systèmes aromatiques. Premier exemple d'isolement d’un photooxyde en 
série naphtalénique; sa dissociation thermique. Note (*) de MM. JEax 
Ricaupyx, Cnrisriax DELÉrANG et JEAN-JACQUES BAssELIER, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


Le diméthoxy-1.4 diphényl-5.8 naphtalène V, apte à sensibiliser la photo- 
oxydation du tétraphénylfulvène III, peut lui-même subir une photooxydation 
directe à basse température. Le photooxyde en 1-4 formé, VI, libère son oxygène 
dès la température ordinaire. Sa structure est établie par une hydrolyse acide 
aboutissant à la diphényl-5.8 naphtoquinone-1.4, VIII, par l'intermédiaire de 
l’:-méthoxy-hydroperoxyde VII qui est isolable. 


La possibilité d’une photooxydation en série naphtalénique a été envi- 
sagée, dès 1938, par Ch. Dufraisse et R. Priou ('), mais les essais effectués 
sur le naphtalène, puis sur le diphényl-1.4 naphtalène et certains de ses 
dérivés, se révélèrent négatifs sans qu’on puisse toutefois, avec ces auteurs 
eux-mêmes, les considérer comme réglant définitivement la question étant 
donné les conditions d'irradiation utilisées à l’époque, les mêmes que celles 
qui étaient employées alors pour l’anthracène. 

Si l’on s’en rapporte au mécanisme qui semble actuellement le plus 
probable pour la photooxydation, celui qui la représente comme l’addition 
sur un système diénique conjugué d’une molécule d'oxygène excité à l’état 
singulet (*), aucune raison fondamentale ne paraît s’opposer à la photo- 
oxydation de dérivés naphtaléniques. Il est connu, en effet, que ces derniers 
peuvent donner des additions avec les philodiènes les plus réactifs [(*), (*)], 
d'autant plus facilement qu'ils portent des substituants appropriés (°). 
Pour ce qui est de la fixation de l’oxygène excité, les positions « du noyau 
naphtalénique sont certainement moins réactives que les sommets méso 
de l’anthracène, mais cette diminution de réactivité peut sans doute être 
compensée par l'introduction de substituants favorisants et, à cet égard 
les méthoxyles, contrairement aux phényles, sont à ranger parmi les plus 
efficaces. L’extrême rapidité de photooxydation en méso du'diméthoxy-9. 10 
anthracène (°) et la fixation en 1-4 de l’oxygène sur divers anthracènes I, 
portant des méthoxyles sur ces sommets (*), nous en fournissent la preuve. 
Il semblait indiqué, par suite, de s’adresser à un dérivé naphtalénique 
diméthoxylé en 1-4. 

Était à considérer également la stabilité du peroxyde éventuellement 
formé. On sait que, contrairement aux photooxydes-9. 10, les photooxydes 
anthracéniques en 1-4, Il, se dissocient dès la température ordinaire, mais 
aussi que la présence de phényles en méso est pour eux un facteur de 
stabilité; le peroxyde qui n’en possède pas, IT b, étant difficilement isolable 
à l’état solide. On pouvait penser qu’en série naphtalénique le même 
voisinage ne pourrait qu'être favorable à l’isolement d’un peroxyde trans- 
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annulaire en 1-4. C’est ce qui nous a conduits à choisir pour notre étude 
le diméthoxy-1.4 diphényl-5.8 naphtalène, V. Ce composé n’était pas 
connu; nous l’avons préparé en méthylant à l’aide du sulfate de méthyle 
et de la potasse, la diphényl-5.8 naphtohydroquinone-1.4 qui était 
décrite (*). Il se présente en cristaux Jaune très pâle, C:, Ho Os, Fu 130-1310. 

Pour que la photooxydation directe d’un tel composé fût possible une 
dernière condition restait à remplir, c’est que celui-ci puisse jouer lui-même 
le rôle de photosensibilisateur. Nous nous sommes assurés, dès l’abord, 
que c’était bien le cas pour V, en vérifiant qu’à faible concentration 
il accélère considérablement la photooxydation du tétraphénylfulvène IIT, 
ainsi que le font divers sensibilisateurs, photooxydables ou non (*). Si l’on 





R OCHs: R AT" 
NX hù, es 
ee Ÿ en. C4 
R OCHs OCH3 
b,R =H 
® OChH: O CH; o 
OO 22 » CŸ — oo. — … 
® OCHs: O CH3 
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irradie à l’aide d’une lampe à mercure haute pression, Philips S. P. 500, 
une solution éthérée rouge de III (1 g/l), contenue dans un récipient en 
verre, on constate que la décoloration est très lente et qu'après 1 h 1l reste 
encore 30 % d’hydrocarbure non transformé. L’adjonction d’une proportion 
minime de V (5 % en poids, soit 1 mole pour 20 de III) détermine une 
décoloration complète de la solution en 3 mn environ, qui correspond 
bien à la transformation de III en photooxyde IV, car ce dernier a été effec- 
tivement isolé en rendement élevé. On pouvait alors tenter la photo- 
oxydation directe de V. 

Nous avons, par suite, soumis à l’irradiation de l’arc au mercure, 
« Philips S. P. 500 », une solution de V dans l’éther, suffisamment concen- 
trée (5 g/l environ) et maintenue sous barbotage d’oxygène vers — 509 
dans un récipient en pyrex. Dans ces conditions, on observe en quelques 
minutes la précipitation d’un produit incolore dont la quantité s'accroît 
par un refroidissement plus énergique (vers — 802). Ce composé peut être 
isolé, par essorage et lavages rapides à l’éther refroidi, avec des rende- 
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ments allant jusqu’à 80 % (à partir de 0,25 g de V); il se décompose lente- 
ment dès la température ordinaire, très rapidement si on le chauffe vers 700. 
En effectuant la décomposition, à cette température, dans le vide d’une 
chute à mercure, nous avons vérifié qu’elle fournissait bien de l’oxygène 
gazeux pratiquement pur (recueilli : 64 %) et le dérivé naphtalénique de 
départ V (récupéré : 80 %). On constate de plus, par projection sur un 
bloc chauffé, que cette dissociation, instantanée à partir de 110-120, 
s’accompagne de l’émission d’une lueur bleue, nettement perceptible dans 
l'obscurité. L’analogie étroite qui se révèle ainsi avec la dissociation des 
photooxydes anthracéniques en 1-4, IT, ("*) était déjà très en faveur d’une 
attribution de la constitution photooxydique VI au produit d'irradiation. 

Nous avons pu confirmer cette attribution par une hydrolyse acide en 
quinone 1-4, ainsi que nous l’avions fait pour les photooxydes IT (‘), 
mais une sensible différence s’est manifestée ici avec la série anthracénique. 
Pour être complète, l’hydrolyse à température ordinaire en quinone VIII 
nécessitait l’action prolongée d’une solution chlorhydrique plus concentrée 
que dans le cas précédent. Cette différence tenait sans doute à un accrois- 
sement de stabilité aux acides de l’intermédiaire VII, résultant de l’hydro- 
lyse d’une seule fonction acétalique. C’est effectivement ce qui se passe 
car si l’on traite à — 50° le photooxyde VI (0,1 g) en solution dans le tétra- 
hydrofuranne (20 cm’), ou encore une solution irradiée de V, par un 
mélange HCI x/5 (10 cm')-éthanol (20 cm), on isole, par extraction ulté- 
rieure à l’éther, l’hydroperoxyde VIT avec des rendements qui vont de 80 
à 85 %. Cet «-méthoxy-hydroperoxyde VII, C,,H,,0,;, est assez stable 
pour qu’on puisse le recristalliser dans le benzène; il se présente en cristaux 
jaune pâle, F,, 200-2020 (décomp.), qui colorent instantanément les solu- 
tions acétiques de KI. Son spectre infrarouge [en KBr; %_1 à 3 370 cm '; 
Vo à 1680 cm''; % à 1640 cm°'] s’accorde bien avec la consti- 
tution VII, de même que son spectre R. M. N. [appareil Varian À 60, 
solvant CDCI, référence Si (CH.),] où l’on trouve 1 H mobile à 8,42 p. p. m. 
(—- 00H), 3H à 3,05 p.p.m. (—OCH.), 12H aromatiques dans la zone 
7,2-7,4 p. p. m. et deux doublets centrés respectivement à 6,42 et 7,11 p.p.m., 
avec J — 10,5 Hz, qui correspondent aux 2H couplés en 2 et 3. 

Dans un milieu acide plus concentré que celui qui sert à le préparer, 
il subit la scission qu’on peut attendre chez un 4-alcoxy-hydroperoxyde 
de ce type. Si on laisse reposer une vingtaine d’heures à température ordi- 
naire sa solution dans le tétrahydrofuranne (0,1 g dans 20 cm*) addi- 
tionnée de HCl2x (10 cm"), on extrait en effet, avec un rendement de 80 4, 
la diphényl-5.8 naphtoquinone-1.4, VIII, F4 1419, identifiée avec un 
échantillon authentique (*), tandis qu’on dose dans la portion aqueuse 
85 % d'oxygène actif. L’hydroperoxyde VII est, en outre, rapidement réduit 
à froid par la triphénylphosphine en solution dans l’éther, ce qui conduit 
également à la quinone VIII (Rdt 80 %) du fait de l'instabilité prévisible 
de l’hémiacétal résultant. 

GC. R., 1964, 2€ Semestre. (T. 263, N° 23.) Série C — 93 
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Ces faits établissent nettement la nature photooxydique du produit qui 
se forme par irradiation du diméthoxy-1.4 diphényl-5.8 naphtalène V. 
À notre connaissance, c’est la première fois qu’on observe, à partir d’un 
dérivé naphtalénique, la formation d’un photooxyde isolable [voir (1!)], 
se dissociant au chauffage avec régénération d'oxygène et du corps de 
départ et, par suite, en tous points semblable à ceux des composés anthra- 


+ 


céniques ou naphtacéniques. Contrairement à ce qui avait été antérieu- 
rement supposé, la structure acénique n’est donc pas indispensable au 
processus dit de l’union labile de l’oxygène au carbone. Toutefois pour 
l'instant, l’extension de la photooxydation à la série naphtalénique, et sans 
doute aussi benzénique, paraît conditionnée par la présence de substituants 
favorables. | 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() CH. DUFRAISSE et R. Priou, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 5, 1938, p. Gr. 

() C. S. FooTE et $S. WEXLER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3880. 

() R. C. Cooxson et J. DANCE, Telrahedron Letters, 1967, p. 879. 

(*») CH. DUFRAISSE, J. RiGaAupy et M. RicarD, Telrahedron, 22, suppl. 2, 1966, sous 
presse. 

(5) M. C. KLoETzEL et H. L. HERZoG, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 1991. 

(5) CH. DurRaissE et R. Priou, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 6, 1939, p. 1649. 

() CH. DUFRAISSE, J. RIGAUDY, J. J. BASSELIER et NGUYEN Kim CuonG, Comptes 
rendus, 260, 1965, p. 5031. 

(5) Y. LErAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2019. 

(*) J. J. BASSELIER, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2851. 

(°) CH. DurFraissE et L. VELLUZ, Bull. Soc. chim. Fr., 5e série, 9, 1942, p. 171. 

(1) La formation intermédiaire d’un photooxyde naphtalénique a été récemment 
postulée dans l’autoxydation photosensibilisée du paracyclonaphtane-[2.2], mais celui-ci 
n’a pas été isolé. H. H. WAssERMAN et P. M. KEEHN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4522. 


(Laboratoire de Recherches de Chimie organique 
de l’École Supérieure de Physique et de Chimie 
et de la Faculté des Sciences de Paris, 

10, rue Vauquelin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de la 
stéréochimie de l’époxydation par l’hypochlorite de sodium des a-cyano- 
acrylates d'éthyle , B-disubstitués. Note (*) de M. Arverr Roserr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons précédemment montré (') que l’action de l’hypochlorite 
de sodium sur les «-cyanoacrylamides 6, 5-disubstitués provoquait une 
transposition d’Hoffmann. Par contre, ce réactif s’est révélé être un 
excellent agent d’époxydation vis-à-vis des esters «-cyanoacryliques 
5, 5-disubstitués (*). La réaction est conduite à la température ambiante, 
pendant environ 2 h. Le pH est maintenu au voisinage de 7, pH suflisam- 
ment élevé pour permettre l’époxydation tout en évitant l’hydrolyse des 
groupes ester ou nitrile qui peut se produire aux pH plus élevés. Nous 
avons ainsi préparé, avec de bons rendements, à partir des esters (I) et (II) 
ou même à partir de leur mélange, les époxydes (III) et (IV). 





R CN R CN 
De=ce | ne 
Re CO, Et R/ No/ NCO:Et 
(D (I) 
R CO, Et R CO.Et 
De dr 
R' CN R7 Ko YEN 
(01) | | (IV) 
(a) R = CH, R'= CHs. (€) R=8-CoH,  R’= CH: 
(b) R = CH, R'= C: Hs. (D) R = CH, R'= H. 
(ce) R = CH; CH, R’— CH: (9) R = R’— C:H:. 
(d) R = a-CwH, R'= CHa. (R) R=R'— C:Hs-CH. 


L'attribution des structures (III) et (IV) aux époxydes diastéréoisomères 
repose essentiellement sur les résultats obtenus en R. M. N. et rassemblés 
dans les tableaux I et II. Les époxydes sont examinés à 25 ou 60 MHz, 
en solution dans un mélange CHCI;—CH;,CO:H contenant 10 % en 
volume de CF,CO:H. Le tétraméthylsilane est pris comme référence 
interne. Les déplacements chimiques sont exprimés en unités 5 (T. M. S.—0). 

Il a été montré que l'influence d’un substituant phényle fixé sur un 
cycle, comme celui du cyclopropane, de la pyrrolidine ou du cyclopentane, 
se traduisait par un blindage des protons ou des substituants méthyle 
du cycle en position cis du groupe phényle (*). Ce résultat peut être étendu 
aux composés (III) et (IV). L'examen d’un modèle géométrique des 
époxydes (III) et (IV) montre que les protons du groupe ester se trouvent 
dans la région qui correspond au blindage dû au noyau aromatique, 
lorsque ces deux groupements sont en cts. 
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Par suite, lorsque le groupement ester des époxydes sera en position cis 
du substituant R = C,H; ou C;,H:, on observera un blindage des CH, 
et CH, du CO; —CH;,—CH, plus marqué que lorsque ce groupement sera 
en érans. 


TABLEAU I. 


Spectres de R. M. N. des époxydes (II). 
Composés. 
2 om 
(III a). (III b). {III ec). (III d). (IITe). (III ). (III g). (III). 


FOCsssres Huile Huile Huile Huile 74-75 39-40 R2—853 153 

G[CH:(R°)]... 1,76 0,91 1,28 1,97 1,81 4,50 (*) _— _ 

SICH:(R)].. — 2,00 3,13 — - - 2 N'RE 
. | 3,08 

G[CH:(OEt)]. 4,35 4,40 — — 4,29 4,22 4,03 — 

ô [CH:(OEt)]. 1,30 1,34 — — 1,24 1,15 0,95 1,33 


(*) Proton en 2 de C: H:. 


TABLEAU Il. 


Spectres de R. M. N. des époxydes (IV). 


Composés. 

ns 

(IV a). (IV b). (IV c). (IV d). (IV e). 
FOOD  esiissusut 63-64 14-15 Huile Huile 76-77 
6 [CH:(R")]........... 1,96 1,01 1,53 2,23 2,03 
6 [CH2(R)]........... — 2,19 2,97 _ _ 
ô [CH2:(OEt)]......... 3,95 4,01 — — 3,87 
à [CH:(OEt)]......... 0,90 0,94 _ 5933 "0,77 


L'écart observé est de l’ordre de- 0,40 p.p.m.. Les époxydes (IV) 
possèdent donc les groupes ester et phényle en cis. 

Lorsque le groupe R’ est en position cis du substituant CN, le blindage 
est en général plus faible que lorsque ce groupement est en trans (1s0- 
mère IV) (écart : 0,2 p.p.m. pour CH, ou CH, du groupe R’ = C.Hi;). 
Nous avons utilisé cette remarque pour attribuer les structures (III c 
et d) et (IVcet d). | 

La structure des époxydes étant ainsi déterminée, nous avons analysé, 
par R.M.N. les produits bruts de l’époxydation des esters 2-cyano- 
acryliques (I) et (IT). Nous avons ainsi constaté que les esters (I) conduisent 
essentiellement aux époxydes (III), tandis que les esters (II) donnent les 
époxydes (IV). Les rendements en époxydes sont en général très bons 
sauf pour les composés (III d et e) et (IV d et e) qui sont accompagnés 
de produits secondaires encore non identifiés. 


Conclusion. — L’hypochlorite de sodium est un agent d’époxydation 
hautement stéréospécifique pour les 4-cyanoacrylates d’éthyle 5, 5-disub- 
stitués. Si, comme il a été montré à propos du benzylidènc malodinitrile (*), 
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la première phase de la réaction est l’attaque de l’éthylénique par CIO, 
la cyclisation du carbanion ainsi formé doit être suffisamment rapide 


pour éviter une isomérisation : 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 
(:) A. Foucaup et A. RoBERrT, Comples rendus, 261, 1965, p. 1987. 
() H. LE Moa, R. CARRIE, A. FoucAuUp, M. BarGaIN et C. SEVELLEC, Bull. Soc. chim. 


Fr., 1966, p. 1033. 

() G. L. CLoss et R. A. Moss, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4042; G. MoREL et 
A. FoucauD, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 373; D. Y. CURTIN, H. GRUEN, 
Y. G. HENDRiIcKSON et H. E. KNIPMEYER, J,. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4838. 

(+) D. H. RosENBLATT et G. H. BROOME, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 1290. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Facullé des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques transformations réalisées à partir 
des phényl-2 alkyl (ou phénoalkyl)-2 cyclopentanones. Note (*) de 
MM. Fhaxçois Sazuox-LEcacxeur et Jacques RasanEux, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La transposition de Beckmann en lactames a été réalisée pour quelques phényl-2 
alkyl (ou phénoalkyl)-2 cyclopentanones. De plus, l’application de la méthode de 
Kerfanto (passage à l’aide de la morpholine d’un dérivé gem-dihalogéné à un 
dérivé carbonylé) a permis de transformer la diphényl-2.2 cyclopentanone-r en la 
diphényl-3.3 cyclopentadione-1.2 existant sous forme cristallisée, mais répondant 
à une structure monoénolique. 


Dans deux Notes précédentes [(*), (*)}, nous avons indiqué comment, 
au départ des dinitriles ou des diacides &-phényladipiques 4-substitués, 1l 
était possible d’obtenir aisément des cyclopentanones 4, «-disubstituées 
du type (I) 





C CIL 
R7| | 
CI— CIE, 
(D 


Nous indiquons ici quelques transformations intéressantes qui ont pu 
être réalisées sur ces dérivés. 


En premier lieu, nous avons tenté sur leurs oximes (11) la transposition 
de Beckmann. Celle-ci a été au mieux réalisée par chauffage à 90-959 
de 1 g d’oxime avec 30 g d’acide polyphosphorique (A. P. P.) et la question 
se posait de savoir si l’on obtiendrait soit, le lactame de constitution (III), 
phényl-3 alkyl-3 pipéridone-2, soit plutôt la phényl-6 alkyl-6 pipéridone-2 
de constitution (IV). 


NOII 
CHE TON CRAN CU 27 
Re C NII ve CO 
. + / / 
RÉ M OR T | ou n | | 
Cil,—Cll, CI CI CL CH 
. NU, 7 
(ID) (LD) (IV) 


Nous avons fait des essais dans les trois cas : R— C:H;, CH; —CH, 
et CH; et c’est bien le lactame de constitution (IV) qui se forme dans 
ces conditions. Mais il se fait simultanément, en outre, du nitrile éthylénique 
du type (V) : CH; (R)C—CH—CH, —CH,—CN. 

Dans Je cas de R—=C;H,, le lactame de constitution (III) avait déjà 
été préparé par l’un d’entre nous (*) ect nous avons pu constater par 
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l'épreuve de fusion du mélange que l’échantillon conservé dans notre 
laboratoire était nettement différent du produit obtenu au départ de 
l’oxime. 

Dans le tableau ci-dessous, nous indiquons les constantes des produits 
obtenus au cours de ces essais. 





Laetames (IV). Nitriles (V). 
nn ne 
R. Formule brute. F (oC). Formule brute. F (°C). 
Clés aitisesatuts C13 H17 ON 113 C15 H15 N liq. Éo,e 1150 
Ces menremecartes C17 H17 ON 190 | C7 Hi15 N 68 
Co CE ss seu se Cis Hi9 ON 164-165 Cis Hi: N 93 


Une deuxième série d’essais a eu pour but de transformer l’une ou l’autre 
des cyclopentanones préparées en cyclopentadiones du type (VI) et 
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susceptibles de répondre davantage à une structure monoénolique de 


type (VID) 








GHN COX CH 7 COX, 
C CO C C—OI 
R” | | R/| | 
CI CIL CIL CII 
(VI) (VII) 


Pour cela, nous avions d’abord envisagé un processus analogue à celui 
qui permet le passage de l’isonitrosocamphre à la camphoquinone, c’est- 
à-dire de soder dans le toluène la cyclopentanone par Na NH, puis de 
faire réagir à froid le nitrite d’amyle pour aboutir à la monooxime (VIII) 
de la dicétone cherchée, qu'il n’y aurait plus ensuite qu’à hydrolyser 
par le formol. 














GC; JON 7 COX Ce INC J'UOX,, C IL J'UOX, 
C CIE, xann, C C=NON  ncou /G CO 
R/| >  R/| | 2 | 
CIE=CIL FT CIL—— CU, CIL,—CIL 
(1) (VIII) (VI) 


Les essais ont été menés dans les trois cas de R=C;H;, C; IH, —CH,; 
et G[Tl;:. Pour R=C;H; et C;H;—CH, la première phase de la réaction 
(isolement de la monooxime) s’effectue parfaitement bien avec des rende- 
ments satisfaisants (50 à 60 %). Les monooximes obtenues fondent 
pour R=C;H,; [formule (VIII, C;:H,;,O0:N] à F :1860C et pour 
R = C:H;—CH: [formule (VIII), C;:H::0, N] à F 1450C. Dans le cas 
de R = C:H;, il ne nous a pas été possible de préparer la monooxime (VIII) 
à l’état pur. Mais, même lorsque nous avons pu isoler ces divers produits, 
la deuxième phase du processus, celle de l’hydrolyse en dicétone ne 
s’effectue pas de manière satisfaisante. L’action de HCOH conduit à des 
substances visqueuses, rougeâtres, desquelles nous n’avons jamais pu 





isoler de produits bien cristallisés et bien définis. L’hydrolyse par SO, NaH 
naissant conduit, elle, par contre, à des substances nettement cristallisées, 
mais de fusion et de poids moléculaire élevés et qui semblent résulter 
de la condensation de deux moles de dicétone sur elle-même ou d’une 
mole de dicétone avec une mole de monooxime. 


Dans ces conditions et devant ces résultats décevants, nous avons eu 
recours à l'excellente méthode de Kerfanto (*) qui permet le passage 
d’un dérivé gem-dihalogéné au dérivé carbonylé correspondant par l’utili- 
sation de la morpholine. Mais il fallait pour cela disposer de dérivés gem- 
dichlorés ou gem-dibromés, de nos cyclopentanones. Or précisément, il 
avait été montré par Easton et coll. [(*), (°)] qu’il était relativement aisé 
en employant le complexe solide brome-dioxanne de monobromer en % 
la diphényl cyclopentanone [(IX) avec R = C; H;}. En prenant la quantité 
double de dibromure de dioxanne, il nous a été possible d'isoler les dérivés 
dibromés géminés pour R = CH; et C; H; —CH, sous forme cristalline (X) : 














CIN ZX CHR 205 Gall ZÉON Air 
C CIL + Dre 4 CIIBr + Bre , . OK 
R/| À REA | >  R/| EN Br 
CIL CI L + divxanne CI CIL + divxannr CI ] : CI L, 
(1) (IX) (X) 


Ces dérivés dibromés fondent respectivement pour R—C;ll; [for- 
mule (X), C::H;,0Br;] à F 1260C et pour R = C; H;—CH,; [formule (X), 
Ci: H,:OBr;| à F r1140C. 

La condensation de l’un ou l’autre de ces dibromures avec un grand 
excès de morpholine conduit alors bien au dérivé gem-dimorpholiné 
attendu (XI); mais, c’est seulement dans le cas de R—=C;H; qu'il nous 
a été loisible d'isoler celui-ci sous forme cristalline pure. 








GB COCA (Gal)0 GX ZPN . 
At : | € 0 
R/| ENN(GIO + R/| | LaNI(Cl):0 
CH, — CH, n,0 CIL—CH 
(NID) (VII) 


Et l’hydrolyse par CIH au 1/2 à la température de 40 à 509 a permis 
finalement d'isoler la dicétonc attendue, qui, après recristallisation dans 
l’alcool dilué, se présente sous forme de beaux cristaux, légèrement tentés 
en jaune, de F1610C [(VII) avec R=C;:H;, Ci:H::0:]. L'examen à 
l’infrarouge montre en effet que la dicétone est sous la forme mono- 
énolique (VII) et non sous la forme dicétonique (VI). 

Dans le cas de R—C;H;—CH; le dérivé gem-dimorpholine (Xl), 
bien que parfaitement cristallisé, ne conduit pas à une dicétone rigoureuse- 
ment pure. Sans doute le composé gem-dibromé de départ contenait-il un 
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peu de dérivés isomères. Néanmoins dans les deux cas de R—C;H; 
et C;,H;—CH,, l’action de la dinitro-2.4 phénylhydrazine est positive 
et donne bien les bis-dinitro-2.4 phénylhydrazones cristallisées attendues. 


éance du 28 novembre 1966. 

. SALMON-LEGAGNEUR €t J, RABADEUx, Comples rendus, 261, 1Yy65, p. 5524. 

. SALMON-LEGAGNEUR et J. RABADEUX, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 1395. 
. SALMON-LEGAGNEUR et C. NEVEU, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2175. 

. R. EasTon et S. J. NELSON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. G40o. 

. S. Kuzp, V. B. Fisux et N. R. EASToN, J. Medic. Chem., 6, 1963, p. 516. 

M. KERFANTO, Comples rendus, 252, 1961, p. 3457 et 254, 1062 p. 493. 
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(Laboraloire de Chimie organique À, 
Facullé des Sciences de Rennes, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-el- Vilaine.) 





CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition de Fries appliquée aux acides dimé- 
thyl-5.4 acétoxy benzoïques et à leurs esters méthyliques. Note (*) de 
MM. Désiré RaPnaLex, Pigrre Macuer et Micuez Kenranro, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Soumis aux conditions de la transposition de Fries, les acides diméthyl-3.4 acétoxy 

benzoïques ne subissent la transposition que dans le cas où le substituant acétoxy 

_ est placé en ortho par rapport à la fonction acide. Les résultats sont les mêmes dans 
le cas des esters méthyliques. 


Les acides acétoxy benzoïques de formule générale : 


(— 2, ou — 5, ou — 6) 





110, CH; 

ont été soumis, ainsi que leurs esters méthyliques, aux conditions de la 
transposition de Fries. Ces composés ont été préparés par action de. 
l’anhydride acétique sur les acides-phénols ou les esters-phénols corres- 
pondants [(‘), (*)] en présence éventuellement d’acétate de sodium anhydre 
ou d’un acide protonique catalyseur [(*), (*}, (°)]. 

Les proportions d’acide de Lewis (AIÏCI, anhydre) utilisée pour la trans- 
position sont celles préconisées par K. C. Amin et coll. (*) pour les composés 
comportant un carbonyle, c’est-à-dire 3,3 moles pour une mole de dérivé 
acétoxylé. 

Suivant les produits soumis à la transposition, les opérations ont été 
menées à des températures différentes, avec ou sans solvant (nitrobenzène). 

En ce qui concerne les acides, la transposition s’opère dans le cas des 
acétoxy-6 et acétoxy-2, c’est-à-dire quand le substituant acétoxy se trouve 
placé en position ortho par rapport à la fonction acide. Aucune migration 
du groupement acyle n’a lieu quand l'acide diméthyl-3.4 acétoxy-5 
benzoïque est soumis aux conditions de la transposition. 

En ce qui concerne les esters, les résultats sont identiques : la transpo- 
sition ne s’opère que dans le cas où le substituant acétoxy se trouve en 
position 2 ou 6; les produits de la transposition apparaissent partiellement 
sous la forme acide libre. 

Les résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau I. 

Les acides acétyl phénols et les esters acétyl phénols obtenus sont 
séparés par extractions successives au bicarbonate de sodium (solution 
à 5 %) et à la soude {solution à 5 %). Par hydrolyse des esters acétyl- 
phénols dans la soude à 10 %, on parvient aisément aux acides acétyl- 
phénols correspondants. 
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TABLEAU JL. 


Solvant Acides ou esters 
Produits soumis éventuel Durée diméthyl-3.4 Rdt 
à la transposition. F (oC). (“). t (oC). (h). benzoïques obtenus. (%). 
1. Acides : 
Acétoxy-2......... 161-162 + 20-25 24  Acétyl-5 hydroxy-2 (*) 40 
Éric 130-131 — 165-170 3 »  -5 » -6 20 
2. Esters méthyliques : 
Acétoxy-2........,. 45 + 80-85 2  Acétyl-5 hydroxy-2 60 (‘) 
— 80-85 2 » -5 »  -2 70 (*) 
De Oissessses 74 + 120 I » -5 » -6 90 (‘) 
— 120 I »  -5 » -6 66 (/) 


(*) +, avec solvant (nitrobenzène); —, sans solvant. 

(*) Si l’on élève la température, à partir de 40°C le rendement est pratiquement réduit 
à néant. 

(‘) On obtient des traces d’acide diméthyl-3.4 acétyl-5 hydroxy-2 benzoïqué. 

(”) Dont 20 % d’acide libre. 

(>) Dont 0 % d’acide libre. 

(”) Dont 32 % d’acide libre. 


Les acides ou les esters obtenus présentent deux bandes d’absorption 
infrarouge dans la région du carboxyle : l’une est attribuée au carbonyle 
libre, l’autre au carbonyle chélaté. Les données physiques relatives à ces 
produits sont condensées dans le tableau IT. 


TABLEAU Il. 


Acides diméthyl-3.4 acélyl-5 hydroxy benzoïques et leurs esters méthyliques. 


Position 
de la substitution —OH. F (°C). %o (em!) (”). Composé de caractérisation. 
1. Acides : ; 
Dis couiemiithe 208 1639 1677 DNP () EF 2850C 
Orne st 171 (") 1613 1680 (‘) 
2. Esters méthyliques : 
Dinant 87 1614 1667 SC () EF 2050C (déc.) 
Oubeiiiascuusss 85 1613 1681 () 


(*) Pour les acides : suspension dans le nujol. Pour les esters : en solution dans le tétra- 
chlorure de carbone. 

(”) Cristallise avec une molécule d’eau. 

() Dinitro-2.4 phénylhydrazone. 

(‘> On ne peut obtenir de composé de caractérisation, ce composé étant vicinal (‘). 

(*) Semicarbazone. 


() Séance du 28 novembre 1966. 

(1) J. VÈNE, M. KERFANTO et D. RAPnALEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1814. 

() D. RAPHALEN, Résultats non publiés. 

(*) PERKIN, J. chem. Soc., 75, 1899, p. 189. 

(*) M. LEconTE, M. BEscurA, E. Pascaru et M. Sruica, Studia, 1963, fasc. 1, p. 292. 
(°) J. T. SETALVAD et N. M. Sax, J. ind. chem. Soc., 30, 1953, p. 374. 

() K. C. AuIN, G.S. PATEL et S. R. PATEL, J. ind. chem. Soc., 41, 1964, p. 833. 

(9) R. MARTIN, Thèse de Docteur-ingénieur, Paris, 1964, p. 17. 


(Service de Recherches de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
1, quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et spectre de résonance magnétique nucléaire 
de la quinof5.6-f] quinoléine. Note (*) de MM. Nauvex P. Buu-Hoi, 
Micuez Durour et PIERRE JACQUIGNON, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La réaction de Skraup, effectuée sur le diamino-2.7 naphtalène, fournit la 
quino-[5.6-f] quinoléine, dont la structure cis-bisangulaire est déterminée par 
l’étude des spectres de résonance magnétique nucléaire. 


Dans la réaction de Skraup sur les diverses diaminonaphtalènes, c’est 
le comportement de l’isomère 2.7 (I) qui est le plus intéressant à étudier, 
car une double cyclisation peut a priori conduire, soit au diaza-r.10 
naphtacène, soit au diaza-4.11 benz[a] anthracène, soit, enfin, à la 


BENZENE 
H 





quino [5.6-f] quinoléine (II), à moins qu’on obtienne un mélange binaire 
ou ternaire de ces composés. L'expérience, réalisée dans les conditions 
habituelles de la réaction de Skraup, montre qu’il ne se forme qu’un seul 
corps, cristallisant du cyclohexane en fines aiguilles sensiblement incolores, 
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F 1959 (C6 Ho N2, calculé %, C 83,5; H 4,4 et N 12,2; trouvé %, C 83,5; 
H 4,3 et N 12,2). Le dipicrate de cette base cristallise de l’o-dichlorobenzène 
en prismes jaunes, F 290° (décomp. > 2000) (C.,H,,0,,N;, calculé %, 
N 16,3; trouvé %, N 16,2). Ainsi, la double cyclisation de Skraup a fourni 
un seul des trois dipyridonaphtalènes possibles; une étude du comporte- 
ment du composé obtenu, en spectroscopie de résonance magnétique 
nucléaire (due à M. le Professeur R. H. Martin et Mie N. Defay, 
de l’Université de Bruxelles), a montré qu'il s’agit de la quino [5.6-f] 
quinoléine (IT), analogue du benzo [c] phénanthrène (*). 

Les spectres ont été relevés, sur appareil « Varian A-60 », soit sur une solu- 
tion saturée (environ 70 %) du produit dans le benzène deutérié, soit sur 
des solutions dans le chloroforme dentérié à trois concentrations différentes 
(environ 12, 10 et 6 %). 

1. En solution dans C; D, (fig. 1). — Dans ce spectre, tous les protons 
sont bien séparés les uns des autres, et leur identification est aisée; les 
constantes de couplage J, relevées sont les suivantes : 

Ss LT 


190 











Ji,s = Jus — 8,6 (ortho) 
Ji = Joie — 1,6 (méla) 
Ji = Jar: — 0,8 (épi) 

Ji = Jon = 4,2 (ortho) 
Ji = J:s — 8,8 (ortho) 


Les protons H, et H,: sont normalement couplés en ortho, méta et épi; 
cependant, la multiplicité de leur signal à 517 c/s (double quintuplet) 
implique l'existence d’un couplage à longue distance supplémentaire. 
(æ 0,8 c/s), vraisemblablement J,, ou J,:: pour H,, et J;,,, ou J,, 
pour H;:. Une analyse mathématique poussée du spectre devrait permettre 
un choix entre ces deux alternatives : M. Martin travaille actuellement 
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à ce problème. 


2. En solution dans CDCI, (fig. 2). — En première analyse, on observe 
un système AB pour les protons H;,, et H,,:, et un système ABX pour les 
protons Hi:s (A), Ho (B) et H:,11 (X). En utilisant les constantes de 
couplage relevées sur le spectre pris dans C; D,, l’analyse mathématique 
pour un système ABX (H; H;,H:) donne des images en bon accord avec 
les spectres obtenus aux différentes concentrations. On observe un effet 
de dilution spécifique qui se traduit par une modification de l’écart entre 
H: et H, (A) : 

Solution dans CDCI, (à 12 %) : 4, — 0,5 c/s; 


LEUVUVU — VDVCLAG Vo Lte LULU DUC, Æaris ; LL D0Y (4 uecCeInvre 1900). 





Solution dans CDCI, (à 10 %) : Ai: — 2,3 c/s; 

Solution dans CDCL (à 6%) : A: 6,5 cjs. 

La largeur des signaux de H,,,: et H,,, implique l’existence de couplages 
intercycles, couplages qui ne sont pas résolus dans les spectres relevés 


dans CDCI.. 





14.0 13.0 12.0 11.0 100 9.0 8.0 7.0 60 


3. Le tableau I donne les déplacements chimiques (cfs à Go Mc; tétra- 
méthylsilane — référence interne — o) observés tant dans le C; D, que 
dans CD CI, : 


TABLEAU I. 


Protons. C, De. CDCI,v12%,  CDCI,+10 %. CD Cl, = 6‘. 


Hius....... 517 539,9 543,2 549,2 
Eee 416 449,5 451,5 455,5 
Huiv....... 533 439,4 540,9 542,7 
lessons 498,3 487,6 489,4 499,2 
Hé. 454,9 478,0 480,5 184,8 

4. Perturbations dues aux atomes d'azote. — Si l’on compare les déplace- 


ments chimiques des protons de la quino{5.6-f] quinoléine (II) à ceux 
des protons équivalents du benzo[c] phénanthrène (IIT) relevés dans le 
même solvant, on observe des perturbations dues aux atomes d’azote en 


parfait accord avec celles observées par Martin ct coll. (*) pour l’ensemble 
des dérivés aza-aromatiques polycycliques (tableau IT). 
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TABLEAU II. 


[Oôtaérivé aza)-O(hydro-carbure] (*). 
Proton. CD CI, = 10 %. C, D,. Position par rapport à N. 
"issvssssises + 6 +29 para + angulaire opposé à H para de N 
isa + 6 +30 méta 
bi sisncisss: —84 —87 ortho 
Hiver —19 —/,2 péri 
Hi isissess.e — 10 + 1 ortho du péri 


(*) + blindage; —, déblindage. 


Des résultats précédents, on peut déduire, en résumé, deux faits impor- 
tants : 1° la cyclisation du diamino-2.7 naphtalène en quino [5.6-f] quino- 
léine est une nouvelle vérification de la rigueur avec laquelle les réactions 
de Skraup obéissent à la règle de Marckwald (qui postule, dans le présent 
cas, une cyclisation préférentielle au niveau des deux doubles liaisons 
_« fixes » 1.2 et 7.8)(*); 20 l'application des règles établies par Martin et coll. 
constitue un moyen particulièrement commode pour établir la structure 
des aza-hydrocarbures polycycliques à partir des données de la résonance 
magnétique nucléaire. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 

(!). Pour l'application de la spectrographie de résonance magnétique nucléaire à l'étude 
des hydrocarbures aromatiques condensés, cf. travaux de R. H. MarTiIN et coll. : 
ie Mémoire : R. H. MARTIN, Tetrahedron, 20, 1964, p. 897; 13° Mémoire : R. H. MARTIN, 
N. DErAY et F. GEERTS-EVRARD, Chimia, 20, 1966, p. 117. 

(©) R. H. MARTIN, N. DErAY, F. GEERTS-EVRARD et D. BOGAERT-VERHOOGEN, Tetra- 
hedron, 22, 1966 (sous presse); M. le Professeur Martin a bien voulu nous communiquer 
ce manuscrit avant sa publication. 

() W. MarcKkWaALD, Liebig's Annalen, 274, 1893, p. 331; 279, 1894, p. 1. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles 
du Centre National de la Recherche Scientifique, 
Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude du composé obtenu par action de l’acétylène 
sur l’anthracène. Note (*) de MM. Jeax-Ccaune Muicer et JEAN VERGNE, 


présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude des constantes physiques, des spectres infrarouge, ultraviolet et R. M. N. 
du produit issu de la réaction de l’acétylène sur l’anthracène permet d’établir que 
le composé obtenu est le y.10-dihydro-y.10-éthénoanthracène et non pas le 
y-vinylanthracène comme il est admis dans la littérature. 


Certains auteurs pensent avoir préparé le 9-vinylanthracène par action 
directe de l’acétylène sous pression sur l’anthracène, la réaction étant 
effectuée en présence d’agent alcalin comme catalyseur (‘). 


Ayant repris ces travaux, nous avons pu montrer que la présence de 
catalyseur n’était nullement nécessaire et même défavorable et que le 
point de fusion indiqué par les auteurs évoluait considérablement lorsque le 
produit était purifié. Il était donc possible que le composé décrit résultât 
d’une réaction de condensation, type Diels et Alder, de l’acétylène sur le 
noyau central du carbure. Nous décrivons les diverses méthodes qui nous 
permettent de conclure que le produit que nous avons synthétisé ct soigneu- 
sement purifié est, en fait, le 9.10-dihydro-9.10-éthénoanthracène (DEA). 


II 
ARR TIRER SR A RATS 
ODA S 
ROC RQ TT TT DA ST 
II 
SYNTHÈSE ET PURIFICATION. — La réaction entre l’anthracènce et l’acé- 


tylène purs est effectuée à 2500C (pression : 52 bars), en présence de toluëène, 
dans un autoclave agité. Pour éliminer l’anthracène en excès, on traite par 
l’anhydride maléique et l’on salifie à la potasse le produit de condensation 
anthracène-anhydride maléique; on peut alors extraire sélectivement 
le DEA au benzène. Après distillation (118-1200C sous 0,5 mm de mercure), 
on obtient du DEA spectrographiquement pur (rendement molaire : 67,2 % 
par rapport à l’anthracène). 


CARACTÉRISATION DU PRODUIT. — a. Le point de fusion, 118-118,50C, est 
tout à fait comparable aux données de la littérature : 118 à 1200C[(*), (*), (*)]. 
La différence entre le point de fusion que nous avons déterminé et celui 
indiqué par Karpukhin et Levchenko ('), 64-720C, provient vraisem- 
blablement du mode de purification. En effet, cinq opérations de recris- 
tallisation dans l’éthanol à 95 % effectuées sur le produit brut permettent 
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de passer d’une fusion pâteuse étalée entre 85 et go°C à un point de fusion 
franche situé entre 118 et 118,50C. 


b. Par étude des spectres infrarouges on peut constater que la double 
liaison aromatique apparaît à 6,154 dans le cas de l’anthracène et de 
9-vinylanthracène — échantillon préparé au laboratoire suivant la méthode 
de Hawkins, F 650C (*) — alors que, pour le produit étudié, l’absorption 
se situe à 6,25 u comme dans le cas du benzène (fig. 1). Ce déplacement 
peut traduire la disparition de la conjugaison entre les trois noyaux aroma- 


1 Anthracène 


TI. 9- Vinylenthrecène 


11- 9,10 Dihydro 9,10 ethéno enthracène 





2? 13 14. Z 
Longueur d'onde (microns) 


Fig. 1. — Spectres infrarouges. 


tiques de l’anthracène. On en trouve une confirmation par spectrographie 
ultraviolette; alors que l’anthracène absorbe jusqu’à 3 900 À, le 9-méthyl- 
anthracène jusqu’à 3 950 À, le o vinylanthracène j jusqu’à 4 Le À, le produit 
étudié n’absorbe que jusqu à 2 900 À, de façon assez semblable au 
9.10-dihydroanthracène qui absorbe jusqu’à 2 800 À. 


c. En résonance magnétique nucléaire le spectre du produit, obtenu 
à 6o MHz, présente deux zones distinctes où apparaissent des pics de 
résonance (fig. 2) : 

— d’une part, à un décalage de 300 Hz par rapport au tétraméthylsilane 
employé comme référence interne (5 p. p. m.), on trouve un sextuplet symé- 
trique correspondant vraisemblablement aux protons 9 et 10 du DEA. 
L'intégrale de l’aire de ces pics correspond sensiblement au 1/6 de l’aire 
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Fig. 2. — Spectres R. M. N. 


totale des pics, ce qui correspond à 2 atomes d'hydrogène sur 12 existant 
dans la molécule. 


— d’autre part, entre 6,7 et 7,2 p. p. m. on trouve une série de pics attri- 
buables, d’une part aux protons aromatiques (*) et, d’autre part, aux 
deux protons vinyliques (décalage de l’ordre de 6,8 p.p.m.). L'intégrale met 
en évidence l'intervention successive de 4, 4 et 2 protons à des décalages 
de respectivement 7,1, 6,85 et 6,8 p. p. m. 
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Ces décalages sont en bon accord avec ceux donnés par la littérature : 
7,3 et 7,2 pour les protons aromatiques respectivement du dihydro- 
anthracène et du poly-9g-vinylanthracène (°); 7,1 pour les protons aroma- 
tiques de dérivés du type (C; H:),CH,,_,;; 7,2 pour les protons aromatiques 
de dérivés pontés en 9.10 du 9.10-dihydroanthracène; :3,9, 3,95 et 4,3 
pour les protons en 9.10 respectivement du dihydroanthracène, du poly-9- 
vinylanthracène, du dihydroéthanoanthracène (”); 5,5 pour le proton 
tertiaire du triphénylméthane, de 5,6 à 6 pour le DO DR en 9.10 de dérivés 
pontés en 9.10 du 9.10-dihydroanthracène (*); 6,4 pour les protons viny- 
liques et 4,7 pour le proton tertiaire du bicyclo-[2.2.2] octatriène (*). 

Il convient d’ailleurs de signaler que le décalage du proton tertiaire 
du DEA (5 p.p.m.) est inter Media entre celui du iriptycène. (5,5 P- P- m. mn.) 
et du bicyclo- [2. 2.2] octatriène (4,7p.p. m.) (*). 


Conczusion. — Les diverses méthodes utilisées pour caractériser le 
produit issu de la réaction de l’acétylène sur l’anthracène confirment donc 
l'hypothèse d’une synthèse diénique conduisant au 9-10- ANO -O.10- 
éthénoanthracènc. : 


(*) Séance du 17 octobre 1966. | 
€) P. P. KarPuktIN et A. Ï. LEVCHENKO, Zhur Priklad. Khim., 32, 1980: Pp. 1354- 1359 
et 34, 1901, p. 1065-1068. 


() S. J. CrisToz et N. L. HAUSE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2193-2197. 

() W.R. VauGrIAN et A. C. SCIIOENTIIALEN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 1956-1963. 
() R. G. Mizzer et M. Srices, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1965, P. 1398-1800. 

6) HawxiNs, J. Chem. Soc., 1957, p. 3858. | 

() R. H. Micnez, J. Polymer Se., À, 2, 1964, p. 2533. 

() W. B. Suiru, B. A. SHoOULDERS, J. Phys. Chem., 69, 2, p. 2022. 

() HE. 


ZIMMERMAN, G. L. GRUNEWALD, J. Amer. Chem. Soc., 86, n° 7, 1964, p. 1434. 


(Centre d Études el Recherches des Charbonnayes de France, 
* Verneuil-en-Halaite, Oise.) | 
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CHIMIE ORGANIQUE. — ÆRecherches dans la série des azoles. Bromation des 
acides et des esters pyrazolecarboxyliques. Note (*) de MM. José ELcuero, 
Roserr Jacquier et Mme Hoxe Cuxc N. Tiex Duc, transmise par M. Max 


| Mousseron. 


La bromation directe des positions 3'et 5 du noyau pyrazole est possible avec 

. des acides pyrazolecarboxyliques; les esters correspondants, pe contre, restent 

VS La détermination du site d’halogénation repose sur l’étude des spectres 
KR. M. N. - 


La réactivité de la position 4, tant pour le pyrazole lui-même [('), (*), (*)] 
que pour les acides pyrazolecarboxyliques (*) et leurs esters, vis-à-vis des 
agents électrophiles, et en particulier du brome, est un fait connu. Nous 
en avons donné des exemples dans une publication antérieure (*). Par 
contre, la bromation des acides et esters substitués en 4 a été peu 
étudiée. | 

D'une manière générale, l’action du brome sur un acide pyrazolecarboxy- 
lique se fait, soit avec remplacement du groupement carboxyle par l’halo- 
gène [réaction de Hunsdiecker (°), (*)], soit par substitution d’une position 
libre du noyau pyrazolique (*). 


Nous avons appliqué la réaction de Hunsdiecker aux acides diméthyl-1 .3 
bromo-4 pyrazolecarboxylique-5 et dibromo-4.5 pyrazoleccarboxylique-3. 
Seul le premier produit conduit au dérivé bromé correspondant, F 730 
(éther de pétrole + 5 % CHCL) [htt. : F 54-759 (°)]. Brain et Finar (°) 
avaient déjà noté l’absence de réactivité des dérivés pyrazoliques dont 
le carboxyle est en position 5. 

Huttel, Wagner et Jochum (*“) ont réussi à bromer la position 5 (3) 
de l’acide méthyl-4 pyrazolecarboxylique-3 (5). Nous avons reproduit 
cette expérience; l’acide bromo-3 (5) méthyl-4 pyrazolecarboxylique-5 (3) 
obtenu a le même point de fusion, F 260-2619, que celui décrit dans la 
littérature (*). | 

Nos autres essais dans le chloroforme et dans l’acide acétique ont 
échoué. Par décarboxylation, nous avons isolé le bromo-3 (5) méthyl-4 
pyrazole, F 1280 (alcool 50 %) [litt. : F 127-1280 (*)]. Le spectre R. M. N. (”) 
(solvant CDCIL;) donne 5,95 = pour le méthyle en 4 et 2,62 = pour le proton 
en 5 (3). 

Le méthyl-4 carbéthoxy-3 (5) pyrazole ne se brome, par contre, n1 
dans l’acide acétique, ni dans le chloroforme. 
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L’acide pyrazolccarboxylique-3 (5) se brome dans l’eau pour donner le 
dérivé dibromé-4.5 (3), F 254-2550 (analyse : trouvé %, N 10,38) qui 
résiste à la réaction de Hunsdiccker. 


La bromation de l’ester correspondant s’arrête au stade bromo-4, 
F 1850 (analyse : trouvé %, C 32,62; H 3,09). 


Nous avons obtenu l'acide phényl-4 bromo-5 (3) pyrazolecarboxy- 
hque-3 (5), Il, F 2400 (alcool 60 %) [litt. : F 223-223,50 (*)] à partir de 
l'acide I en opérant dans l’eau, avec une mole de brome, retrouvant ainsi 
le produit obtenu par Finar ct Walter (*) par bromation en milieu alcalin 
de l’acide phényl-4 pyrazoledicarboxylique-3.5, IV. Dans cette réaction, 
un excès de brome conduit à l’acide p-bromophényl-4 bromo-5 (3) pyrazole- 
carboxylique-3 (5), III, F 263-2640 (alcool 60 %) (analyse : trouvé %, 
C 34,57; H 1,83). L 
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ÿ [ 1e, Î ‘ re T ‘ 
À | MD N ou® N 
\H 2,19 SN Br SNTNcooH 
H NH 
O (I) (IV) 
N 3 Bre/lle O 
NX 
N 
Br 
7 
Pme (2,62(d,€)}, _, | 
HO OC. KZ  a,3oçd,r)f0— 82 De 
4 
Ï 
N 
SNS Br 
H 
in) 


Solvant R. M. N. : DMS. 


La structure de ces produits a été confirmée par spectrométrie R. M. N. 
En effet, la disparition du signal du proton en 5 (3), sans changement 
appréciable de l'apparence du phényle, justifie la structure IT et la trans- 
formation du signal complexe du phényle en système A,B;, celle de l’acide 


dibromé III (tableau D). 


Nos essais de bromation du phényl-4 carbéthoxy-3 (5) pyrazole ont 
échoué. 


La bromation, dans l’acide nitrique, de l’acide diméthyl-1.4 pyrazole- 
carboxylique-5, V, nous a permis d'obtenir le dérivé bromé en 3, VI, 
F 185-1870 (alcool 60 %) (analyse : trouvé %, C 32,90; H 3,38) qui, par 
décarboxylation (1 — 2500), donne le diméthyl-1.4 bromo-3 pyrazole, 
VIT (analyse : trouvé %, C 34,57; H 4,17). Ceci constitue le deuxième 


k 
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. TABLEAU I. 


Déplacements Effet | 
Pyrazole. Solvant. chimiques. de solvant (*). 
Acide diméthyl-1.4 carboxy- | 
lique-5, Vian hehe DMS H;, 2 ,05 : — 
Me-4 E $o 
Me-1 5,96 | 
Acide diméthyl-1.4 bromo-3 | D 
-carboxylique-5, VI.......; . Me-1: 5,86 . .__ =; 
Si Me-1 5,98 
> .- H:; 2,48 | +0,51 
Me- 8,09 
“: Me-1.° 6,22: 
_ | nn. CDCI: ‘ H; 2, 89 
Diméthyl-1.4 bromo-3, VII... Me-4 8,01 — 
Me-1 6,17 
Mésitylène H; 3,63 +0,74 
Me-4 8,17 
Me-1 6,77 
DMS H-5 2,80 — 0,08 
H-5 2,62 +0,26 
ne CDCI: H-3 2,72 — 
Diméthyl-1.4, VIII......... H-5 9,88 
C6 Ds H-3 2,82 +0,10 
H-5 3,44 +0,56 


(*) Différence de déplacement chimique en passant du CDCI: au solvant considéré. 


exemple de bromation en 3 de la littérature, le premier concernant l’obten- 
tion du diméthyl-1.5 dibromo-3.4 pyrazole (°). 


La synthèse de l’acide V [méthylation du carbéthoxy-35 (5) méthyl-4 
pyrazole ('")] pouvant conduire également à l’acide diméthyl-1.4 pyrazole 
. carboxylique-3, il fallait démontrer la position 5 du groupement COOH 
ou, ce qui revient au même, la position 3 du brome dans le produit VIT. 


Ce problème a été résolu par une étude R. M. N. Nous avons en effet 
déjà donné un certain nombre de méthodes permettant l’attribution des 
signaux en série pyrazolique [(‘'), (‘?)]; en particulier, le déplacement 
chimique du proton en 5 est constamment plus sensible aux variations 
de solvant que celui du proton en 3. Cet effet est illustré dans le tableau I 
par l’exemple du diméthyl-1.4 pyrazole VIII. L'application de ce critère 
au produit VII confirme qu'il s’agit bien du diméthyl-1 .4 bromo-5 pyrazole. 


Un groupement CO; H en 3 ou 5 produisant sur le proton en 5 ou 5 un 
effet de déblindage, le signal à 2,65 = de V ne pouvait d’ailleurs corres- 
pondre qu’au signal à 2,80 = de VIII; il s’agit donc d’un H-3, ce qui confirme 
la structure carboxylique-5 de V.. | 


Il faut enfin souligner la différence de réactivité encore inexpliquée des 
acides et des esters : seuls les premiers se broment en 3 ou en 5. Une inter- 
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prétation nécessiterait la connaissance préalable de l’entité (acide, 
zwitterion ou anion) entrant effectivement en réaction avec le brome. 


(*) Séance du 1 novembre 1966. | 

() T. L. Jacoss, in R. C. ELDERFIELD, Helerocyclic Compounds, Wiley, 5, 1957, p. 97. 

@) P. D. BB. DE LA MARE et J. H. Rip», Aromatic Substitution, Nitration and Halogen- 
ation, Butterworths, 1959, p. 203. 

() À. R. KarrirzxY et J. M. Lacowski, Heterocyclic chemistry, Methuen, 1960, 
P. 221-229. | 

() K. von AuweERrs et H. HozLMANN, Ber., 59, 1926, p. 6or. 

() J. ELGuERo, R. JACQUIER, G. TARRAGO et H. C. N. TrEN Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 
1966, p. 293. 

(5) E. G. Braix et I. L. FINAR, J. Chem. Soc., 1958, p. 2435. 

() I. L. Finar et B. H. WALTER, J. Chem. Soc., 1960, p. 1588. 

(5) R. Hurrez, H. WAGNER et P. JocHuMm, Ann. Chem., 593, 1955, p. 179. 

(‘») Spectres R. M. N. déterminés sur l’appareil « Varian A-60 » du laboratoire de Résonance 
magnétique nucléaire de la Faculté des Sciences de Montpellier. Déplacements chimiques 
en = par rapport au T. M.S. interne. 

(1) C. A. RozraAHN, Chem. Ber., 59, 1926, p. 607. 

(:) J. EzcuEro et R. JACQUIER, J. chim. Phys., 63, 1966, p. 1242. 

(?) J. EzcuEro, R. JAcQuIER et H. C. N. Tien Duc, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Service Chimie P. C., 1, Faculté des Sciences, E.N.S.C.M., 
8, rue de l’École Normale, Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode de synthèse des cétones 5-acétylé- 
niques vraies. Note (*) de M. Jacques Le Gras, transmise par M. Pierre 
_ Desnuelle. | 


L’oxydation des alcools ä-acétyléniques vrais R—CHOH—CH:;:—C=CH, par 
le mélange sulfochromique aux environs de — 15°C, fournit les cétones :-acétylé- 
niques correspondantes à côté de leurs isomères alléniques. Les cétones ‘-acéty- 
léniques peuvent être isolées après que les cétones alléniques aient été bloquées 

- sous forme de produit d’addition de Diels-Alder par traitement avec le furanne. 


E. R. I. Jones et coll. (') ont montré en 1954 que l’oxydation de 
l’acide-alcoo! HOOC—C=C—CH,—CH;:OH par le mélange sulfo- 
chromique conduisait directement à l’acide allène dicarboxylique 
-HOOC—CH=—C—CH—COOH. | 

Cette méthode originale de création de l’enchaînement allénique a été 
utilisée ultérieurement par Mme Gaudemar-Bardone {(*) qui a obtenu 
le dibenzoyl-allène C;.H;,—CO—CH—C—CH—CO—C;H; par oxydation 
du glycol -CH;—CHOH—CH, —C=C—CHOH—C,.H;, et par 
M. Bertrand {*) qui a préparé plusieurs cétones alléniques conjuguées du 
type R—CO—CH=C—=CH, (où R est un groupement alcoyle) par 
oxydation des alcools B-acétyléniques R—CHOH—CH,—C=CH. 

L’étude de cette réaction a été reprise récemment par M. Bertrand et 
nous-même : on constate que suivant les conditions opératoires, on obtient 
soit une cétone &-allénique, soit un mélange constituté de cétone 5-acétylé- 
nique R—CO—CH;—C=CH, de cétone 4-allénique et de cétoéther éthylé- 
nique provenant de l’addition de l’alcool 5-acétylénique sur la cétonc 
allénique [{*), (°)}. 

Ni la distillation, ni la chromatographie en phase gazeuse, ne permettent 
de séparer les deux cétones isomères. Il est toutefois possible d'isoler la 
cétone B-acétylénique en mettant à profit les propriétés diénophiles de la 
cétonce &4-allénique, qui donne aisément des produits d’addition avee Îles 
diènes conjugués (°). 

Pour des raisons de commodité, le diène-r1.3 choisi est le furanne. 


À. Oxypartion DES ALCOOLS B-ACÉTYLÉNIQUES R—CHOH—-CH, -C=-CH. 
— Ces alcools sont obtenus en opposant un aldéhyde au magnésien du 
bromure de propargyle (*). 

Mode opératoire. — Dans une réacteur de 3 1 muni d’un agitateur, d’un 
thermomètre et d’une ampoule à brome, on place 3,5 moles d'alcool 
ÿ-acétylénique en solution dans 800 cm d’acétonc. 

Le réacteur est alors plongé dans un mélange réfrigérant dont la tempéra- 
ture est maintenue au voisinage de — 40°C. On verse par l’ampoule à brome 
une solution de 320 g d’anhydride chromique dans goo em” d’eau et 250 em 
d’acide sulfurique concentré. L’addition est réglée de telle manière que la 
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température du milieu réactionnel reste voisine de — 15°C. La réaction 
terminée, on ajoute au contenu du réacteur un minimum d’eau nécessaire 
à la mise en solution des sels de chrome. On extrait plusieurs fois à l’éther. 
Après les traitements d’usage, le solvant est chassé et le résidu distillé 
sur colonne de Crismer. | 

Cette distillation donne deux fractions ayant des températures d’ébul- 
lition très différentes. 

a. Par distillation sur une colonne de haute efficacité, la fraction I HEeNt 
être résolue en trois fractions obtenues dans l’ordre suivant : 

— un mélange de cétone $-acétylénique R—CO—CH:;—C=CH et de 
cétone «-allénique R—CO—CH—C—=CEH; ; 

— une cétone acétylénique conjuguée R—CO—C=C—CH, qui consti- 
tue le terme ultime de l’isomérisation; 

— l'alcool de départ non oxydé. | 

b. La fraction IT a un point d’ébullition très supérieur à celui de la 
fraction I. | 

Son spectre infrarouge présente les bandes suivantes : 

— 1685 cm”' (groupement carbonyle conjugué); 

— 3 300 et 2 120cm ‘ (fonction acétylénique mas —C=C—H); 


— 1610 cm (groupement oléfinique DC= 4 | conjugué avec le carbo- 


nyle); 


— 1230 cm 


(groupement éther vinylique re 

Cette fraction peut être hydrolysée par une solution aqueuse d’acide 
sulfurique à 20 % et à 40°C. Dans les produits d’hydrolyse on identifie 
deux constituants : l’alcool #-acétylénique soumis à l’oxydation, et une 
dicétone 5, R—CO—CH, 200 CH; facilement identifiable par le point 
de fusion de son sel de cuivre. 

Ces résultats joints à ceux de l’analyse centésimale permettent de conclure 
qu'il s’agit d’un cétoéther d’énol formé par addition en 1.4 de l’alcool 
p-acétylénique R—CHOH—CH;—C=CH sur la cétone «-allénique 
R—CO—CH=—C=CH, : le cétoéther d’énol-allylique primitivement formé : 
| :CH, 

R—C0O— CU =C 
0 
SCU—CH, —C=UI 


l 
R 


s’équilibre ensuite avec la forme conjuguée plus stable 
PANIE 

C 

CH—CIL—C=CI 


R 





B. OBTENTION DES CÉTONES ÿ-ACÉTYLÉNIQUES. — Le mélange 
R—CO—CIL—C-CIL 


R—CO—CII=C—=CH, 


est traité par le furanne en excès, en ampoule scellée, à 80 — roo°C 
pendant 3 h. 

La réaction terminée, la distillation permet de séparer deux composés : 
la cétone S-acétylénique R—CO—CH;—C2Æ=CIE, et un produit d’addition 


de la forme 


AU 


(5 


«# NCO--R 


(mélange des structures endo et exo) (*). 

Les cétones suivantes ont été ainsi obtenues : 

a. l’hexyne-1 one-h : C:H;—CO—CH,—C=CH. É,,440C; n° 1,4400: 
d,° 0,8979; R. M. exp. — 28,12; R. M. cale. — 25,70. Spectre infrarouge : 
vV(=C—H) : 3 311 cm‘; Y(C=C) : 2127 cm7! ; Y(C=O) : 1723 cm''; 

b. l’heptyne-1 one-4 : n-C;:H;—CO—CH,—C=CH. É, 450C; nj° 1,4419; 
d," 0,8956; R. M. exp. — 32,51; R. M. calc. — 32,53. Spectre infrarouge : 
v(=C—H) : 3 310 em"; v(C=C) : 2120 em; Y(C—O) : 1720 cm". 

À notre connaissance, les cétones S-acétylémques R—CO—CH,—C=CH 
(où R — alcoyle) n’ont jamais été isolées auparavant. 

. Seules étaient connues, la phénylpropargylcétone 

|  Gil—CO—CIL—C=CN () 
et les cétones du type | 


R—CO—CII—C=CIL. R—GO—CIL:—C:.C—R! 
R! 


où R et R' sont des radicaux alcoyles ('"), obtenues par oxydaiion des 
alcools correspondants. 

Les cétones 3- -acétyléniques réagissent normale ment avec un maynésien 
saturé pour Lonnee un alcool $-acétylénique tertiaire 


RICO — CH, —C2=CIT. 
R2 


Ainsi en opposant le magnésien du bromure d’éthyle à l’hexyne-1 onc-4 
ct à l’heptyne-r one-4, on obtient deux alcools identifiables à l’éthyl-4 
hexyne-r1 ol-4 et à l’éthyl-4 heptyne-1 ol-4 préparés par addition du 
magnésien du bromure de propargyle sur la pentanone-5 et sur l’hexanone-, 
suivie d’hydrolyse. | 

D'autre part, opposées aux hydrazines substituées, ces cétones 
conduisent à des pyrazoles, même dan: le cas où le substituant est un 
oroupement particulièrement attracteur, tel que le radical tosyle. 
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Ainsi l’hexyne-r one-4 traitée par la tosylhydrazine donne le 
tosyl-r éthyl-3 méthyl-5 pyrazole (F 650C; ‘spectre ultraviolet 
hwax 243; Emex 14 300), [résultat analogue à celui obtenu par H. B. Henbest 
avec la phénylpropargylcétone (*)], alors que l'isomère allénique 
C,H;—CO—CH—C—CH;, conduit dans les mêmes conditions au tosyl-1 
méthyl-3 éthyl-5 pyrazole (F 53-580C; spectre ultraviolet : À, 240, 
Emax 10 400) ('*). 


Dans les deux cas, ces réactions constituent des méthodes de synthèse 
univoque de pyrazoles. 


* 


) Séance du 28 novembre 1966. 
1) E. R. H. JoxEes, G. H. Maxsr1eLp et M. C. WuiTiNG, J. Chem. Soc., 1954, p. 3208. 
?) F, GAUDEMAR-BARDONE, Comples rendus, 242, 1956, p. 24971. 
#) M. BERTRAND, Compies rendus, 244, 1957, p. 1790. 
) M. BERTRAND et J. LE Gras, Journées de Chimie organique des Sections du Midi 
de la Société chimique de France, Marseille, 5 et 6 avril 1965. 

() J. LE Gras et M. BERTRAND, Assemblée annuelle de la Société chimique de France, 
Dijon, 25 et 26 mai 1965. 

(5) M. BERTRAND et J. LE Gras, Comptes rendus, 259, 1964, p. 404. 

() M. GAUDEMAR, Thèse d’Éiat, Paris, 1956. 

(#) J. LE Gras, Thèse d’État, Marseille, 1966. 

() H. B. HENBEST, J. Chem. Soc., 1952, p. 4536. 

(°°) M. BERTRAND, Thèse d’État, Marseille, 1959. 

(1) M. BERTRAND, J. ELGUERO, KR. JACQUIER et J. LE Gras, Comptes rendus, 262, 
série C, 1966, p. 782-785. 


( 
( 
( 
( 
( 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie CB, BG, B, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de l'énergie superficielle de domaine 
d'antiphase de précipités ordonnés cohérents, sans contraintes d'interface 
ni interactions chimiques. Note (*) de MM. Jeax-Louis CasTacxÉ, AxDRé 
Pixeau et Micuez SiNpziNGRE, présentée par M. Georges Chaudron. 


On observe fréquemment des empilements de lignes de dislocations groupés par 
paires (fig. 1) dans des alliages durcis par précipitation cohérente et ordonnée. 
Un modèle permettant de déterminer l’énergie superficielle de domaine d’antiphase 
des précipités ordonnés a été développé dans le cas où il n’existe pas de contraintes 
d'interface entre la matrice et les particules, et où l’on peut négliger l’interaction de 
nature chimique entre les atomes de précipités et ceux de la matrice. 


Introduire par traitement thermique une précipitation cohérente dans 
une matrice cristalline est un procédé connu pour accroître certaines 
propriétés de cette matrice, notamment sa limite élastique {[("), (*)]. L’accrois- 
sement des propriétés dépend de nombreux facteurs comme : la forme, 
la taille, la répartition des précipités, etc. 





Fig. 1. (GX 45 000). 


Dans le cas où le précipité cohérent a de plus une structure ordonnée, 


un autre paramètre particulièrement important intervient : l'énergie super- 
ficielle de domaine d’antiphase [(*), (*), (*)]. En effet, le passage de la première 


4 


dislocation à travers le précipité ordonné, c’est-à-dire la fin de la défor- 
C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 25.) Série C — 95 
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mation dans le domaine élastique, introduit une antiphase, d’ailleurs 
détruite par le passage de le deuxième dislocation, mais réintroduite par 
le passage de la troisième, ainsi de suite. Les dislocations seront donc 
groupées par paires. 

Nous nous plaçons dans le cas où il n’existe pas de contraintes d’interface 
entre la matrice et les particules et où l’on peut négliger l'interaction de 
nature chimique entre les atomes de précipités et ceux de la matrice. 
Nous nous proposons alors de calculer l’énergie superficielle de domaine 
d’antiphase, par l'interprétation de l’empilement de dislocations qu’on 
peut voir sur la figure 1 (‘). 

L’empilement de la figure 1 est schématisé sur la figure 2. 


Les dislocations sont soumises à : 


F œ 


——+ É—e 


t i+i n-] nl ni n+2 N-1 


0 1 2 3 
ML Lol Er mb LE Le: L 


D ——_—_—_—_—_—______—.….….….…—….….….….….….….……_—_-_… — —_-_-_._——— — ——  .._....—….….....…..….….….…… TR 
0 x, x, x, ne es ni Xn ns Xnt2 Ne 


Fig. 2. 


— une force ayant pour origine la contrainte effective appliquée; 
— une force F de répulsion provenant de la barrière. 


On considère que cette force F décroît rapidement lorsqu'on s'éloigne 
de la barrière de telle sorte qu’elle n’agit que sur la première 
dislocation ; 

— une force d'interaction entre dislocations; 

— une force ayant pour origine la création de l’antiphase, ceci pour les n 
premières dislocations (n tel que nb —2r). Cette force diminuant avec 
l’aire À du domaine d’antiphase (fig. 3). 


On notera : 
z, distance entre la dislocation o et la dislocation 1; 
5, contrainte appliquée; EE 
r, rayon moyen des précipités dans le plan de glissement (r= 2/3 R), 
où R est le rayon des particules; 
L, distance moyenne des précipités dans le plan de glissement; 
y, énergie superficielle de domaine d’antiphase; 
F, force de répulsion provenant de la barrière ; 
N, nombre total de dislocations de l’empilement. 
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L'équilibre s’écrit : 
— Pour la dislocation de tête : 








pe f I | OYRIE 
me 2j" L: — 0 ; 


1=1 
— Pour les dislocations suivantes (1-1 n) : 


LT ] 


2T | LS ha, 





lee UE (29 — sin20); 


d 


— Pour les dernières dislocations (n 1 < N) : 


5 N—1 


ut b° à Ï | tb 
= — RE  — cb, avec  Cos) = —. 
Th) di — 2; ap 
Î==U | 
, j'E / 


On peut mesurer d’après les clichés de microscopie électronique les valeurs 
de x;, r et L. Comme pour déterminer les deux inconnues restantes on 





dispose environ d’une trentaine d’équations, on calculera Y par la méthode 
des moindres carrés. 

La résolution de ces équations a été effectuée par calcul sur machine, 
à partir de données obtenues pour un alliage à base nickel. Cet alliage 
est en cffet connu pour donner les précipités cohérents de Ni;(TiAl), 
sans présenter le phénomène de glissement dévié qu’on observe sur des 
alliages du même type, mais de composition plus simple, qui ont une énergie 
de faute d’empilement plus élevée. Il a pour composition : 


is: 0,04 Mo 7 
Ni 55,5 His 2 
Crea 19 Ace ex 2,3 
CO Hier 14 


Les précipités sont caractérisés par r— 40 À ct L—130À. Avec ces 
valeurs et —8,3.10'' dyne/cm', b—2,5Â, k—o,7, on obtient 
y = 220 ergs/em”, valeur qui est de l’ordre de grandeur de celles déter- 
minées par des méthodes différentes [(*), (*)]. 
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En conclusion, le modèle permet de rendre compte de l’empilement des 
dislocations observé, mais compte tenu de l’imprécision sur la détermination 
de r et L, 1l convient d’être prudent sur la valeur de y ainsi déterminée. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() KELLY et FINE, Acia Met., 5, 1957, p. 365. 

() CASTAGNE, Congrès sur les dislocations, Toulouse, 1966; Journal de Physique 
(à paraître). 

() Kezzy et NiIcHoLsoN, Precipitation Hardening, Pergamon Press, 1963, p. 328. 

() GLEITER et HORNBOGEN, Phys. Stat, Sol., 12, 1965, p. 235. 

() PINEAU et CASTAGNE, Communication Journées d’ Automne, 1966 (à paraître). 

(6) CASTAGNE, in Microscopie électronique des lames minces cristallines de G. SAADA, 
(Masson, Paris, 1966), p. 290. 


(École Nationale Supérieure des Mines, 
Go, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence d’un phénomène de germination dans 
la réaction du fluor sur le cuivre. Note (*) de MM. JAcQUuES GILLARDEAU, 
Louis Vixcevr et Jacques Oupan, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les conditions de formation de germes de fluorure CuF: sont précisées sur le 
cuivre en fonction de la température, de la pression et de la pureté du gaz réactionnel. 


Depuis les premiers travaux de Bénard et coll. qui mirent en évidence 
un phénomène de germination et croissance au cours de la formation 
des films minces d’oxyde sur certains métaux, de nombreuses études 
ont été consacrées ces dernières années à l’analyse de cet aspect nouveau 


Germination 


logo Pression Fo 
| l'ilm continu 


Décapage 


On0Ne60 


Pas d’attaque 


4 | (Pression en Torr) 
3! (1000) 
2 | (100) 
1E (10) 
ob (1) 

+ co!) 


24 ao?) 





34 (Go) 
al co7* 


Température en °C 





300 400 500 600 700 800 900 


Fig. 1. — Conditions de formation des germes de fluorure Cu F: 
(durée expérimentale : 40 mn). 


de l'oxydation. Ce phénomène présente un caractère très général puisqu'il 
n'apparaît pas seulement en présence d'oxygène mais au cours d’un grand 
nombre de réactions parmi lesquelles la sulfuration et la bromuration de 
différents métaux [{'), (*)]. Rappelons que les conditions les meilleures 
pour suivre son évolution exigent un faible pouvoir oxydant de l’atmo- 
sphère et une température suflisamment élevée pour permettre une diffu- 
sion superficielle active des produits de la réaction, 
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La recherche du phénomène de germination au cours de la fluoruration 
du cuivre entre dans le cadre général d’une étude du comportement de 
ce métal en présence de différents agents fluorants gazeux (HF, F;, CIF.) 
qui a déjà donné lieu à plusieurs publications [(*), (*)]}. Il nous a paru 
également intéressant de préciser la nature et la stabilité des produits 
formés au cours d’une réaction sur laquelle on possède très peu de données 
fondamentales; l’existence de CuF à l’état solide est en effet très contro- 
versée; quant à la chaleur de formation de CuF, elle n’a été déterminée 
que par une méthode très indirecte (*). 

Nous avons utilisé au cours de ces expériences du cuivre de haute 
pureté (99,999 %) sous forme de plaquettes monocristallines ou poly- 
cristallines dont la surface était préparée par polissage électrolytique. 
Une méthode de purification du fluor par distillation fractionnée a été 
mise au point. Elle nous a permis d’obtenir un gaz d’une teneur résiduelle 
en oxygène inférieure à 0,02 % en volume. Du fait de la réactivité très 
élevée du fluor notamment à l’égard de la silice et des composés organiques, 
nous avons utilisé un apparcillage entièrement métallique et étanche au 
vide qui a été décrit par ailleurs (*). Celui-ci était directement relié à la 
colonne à distiller et à un analyseur de gaz. Une platine chauffante spéciale- 
ment conçue pour les études de fluoruration (*) nous a permis en outre 
de suivre en microscopie optique l’évolution de la réaction. Enfin, toutes 
les précautions étaient prises pour éviter une pollution du gaz au contact 
des parois des chambres à corrosion. 

Les résultats expérimentaux sont matérialisés sommairement dans un 
diagramme pression-température valable pour une durée expérimentale 
de 4o mn (fig. 1). Deux domaines apparaissent. Dans l’un, du côté des 
faibles pressions la surface reste inattaquée, dans l’autre, au contraire, 
on observe soit la formation et la croissance d’un composé superficiel, 
soit un décapage de la surface dû à la formation d’un composé volatil. 
La diffraction électronique sous incidence rasante montre que le composé 
formé sur le métal ou recueilli sur les parois froides de l’appareil est unique- 
ment constitué de fluorure cuivrique CuF:. On peut, par conséquent 
conclure à l’instabilité de CuF solide dans les conditions de nos expériences. 
La courbe qui limite les deux domaines nous a permis de calculer l’enthalpie 
de formation de CuF:. La valeur trouvée de l’ordre de 6o kcal.mole ” est 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 2. — Influence de la pression et de la température 
sur le nombre de germes 
(durée expérimentale : 40 mn) (G *“ 100.) 


(a) 0,5.10—! Lorr, 380°C; (b) 0,5.107! torr, 5500C; (ec) 1,5.10—! torr, 55000. 


PLANCHE I. M. JACQUES GILLARDEAU. 
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très imprécise par suite des difficultés inhérentes à la réalisation de faibles 
pressions de fluor. Nous pensons cependant qu’elle rend mieux compte 
de la stabilité de CuF, que celle déterminée antérieurement à partir de 
la chaleur de dissolution de ce composé (128 kcal.mole *) (°). 





Fig. 5. — Plan d’accolement du fluorure monoclinique Cu F2. 


Conformément à nos prévisions, dans des conditions faiblement lIluo- 
rantes, c'est-à-dire pour des pressions de fluor légèrement supérieures à la 
pression de dissociation du fluorure et pour des températures comprises 
entre 350 et 600°C, nous avons observé un phénomène de germination et 
croissance du fluorure (fig. 1). Ses caractéristiques sont analogues à celles 
mises en évidence dans d’autres réactions gaz-métal, notamment en ce 
qui concerne l'influence des différents facteurs sur le nombre des germes. 
On voit en particulier que le nombre des germes augmente lorsque augmente 
la pression et diminue lorsque la température augmente (fig. 2 a, b et c). 
On note également une influence marquée de l’orientation cristalline du 
métal sur le nombre et la morphologie des germes. Par diffraction électro- 


L'Est "VC Ms at. LAVAL, NV, L LE, .m DV IiIJ À Iuinre 1900). 





nique le caractère épitaxique des germes a été confirmé et le plan d’accole- 
ment du fluorure déterminé : quelle que soit l’orientation cristalline du 
métal sous-jacent, c’est le plan le plus dense en atomes de fluor : plan (011) 
du CuF, monoclinique qui se trouve au contact du cuivre (fig. 3). IL est 
à noter que les cristaux de fluorure formés dans ces conditions se vola- 
tilisent moins rapidement à haute température et résistent mieux à l’hydra- 
tation au contact de l'humidité de l’air que le fluorure pulvérulent. Cette 
stabilité accrue observée pour des dimensions de cristaux sensiblement 
équivalentes peut s'expliquer par une plus grande perfection cristalline 
et une plus grande pureté du fluorure dues aux conditions particulières 
de croissance. 

La présence d'oxygène dans le fluor peut influencer considérablement 
la réaction. C’est ainsi que pour des teneurs en oxygène comprises entre 
0,02 et 0,1 % en volume, on observe tout d’abord l’apparition de germes 
d'oxyde puis celle de germes de fluorure alors que pour des teneurs supé- 
rieures à 0,1 % on observe uniquement la formation de germes d’oxyde 
cuivreux. Ces observations illustrent le rôle important Joué dans ces réac- 
tions par les impuretés de la phase gazeuse et expliquent dans une certaine 
mesure que la-germination des fluorures sur les métaux n’ait pas été 
signalée jusqu’à présent. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 

(:) J. BÉNARD, L’oxydation des métaux, Gauthier-Villars, Paris, 1962, p. 74-83. 

(*) Processus de nucléation dans les réactions des gaz sur les métaux et problèmes connexes 
(Colloque n° 122, C. N.R.S., 1963, Éditions du C. N.R.S., 1965). 

(5) J. GILLARDEAU, L. M. VINCENT et J. Oupar, Métaux, Corrosion, Industries, 483, 
1965, p. 441-450. 

(*) L. M. VINCENT, Thèse, Faculté des Sciences de Paris (Rapport C. E. A.). 

() W. V. WARTENBERG, Anorg. Chem., 241, 1939, p. 381-393. 

(5) L. M. VINCENT et R. Hasson, Revue de Métallurgie, 5, 1965, p. 414-1106. 


(Centre d’Études nucléaires de Saclay, 
Département de Physicochimie 
et École Nationale supérieure de Chimie de Paris, 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cinétique de l’isomérisation par le chlorure 
d'aluminium du méthyl-3 isopropyl-6 phénol ou thymol ordinaire. Note (*) 
de M. Rosertr Perrin, Mlle Gisèce Sacvanori et M. Guy BErruoLor, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction d’isomérisation par le chlorure d’aluminium du méthyl-3 isopropyl-6 
phénol ou thymol ordinaire est une réaction du premier ordre par rapport à ce 
composé. Cette réaction suit la relation d’Arrhénius entre 12 et 24°C. L'énergie 
d'activation est égale à 26,5 kcal/mole. 


Tchitchibabine et Barkovsky ont montré que l’isomérisation par le 
chlorure d’aluminium des méthyl-3 isopropylphénols ou thymols isomères 
conduit au méthyl-3 isopropyl-5 phénol (‘). Nous avons étudié du point 
de vue cinétique le cas particulier du méthyl-3 isopropyl-6 phénol ou 
thymol ordinaire. La réaction est la suivante : 


ar OU OH 
4 Nu … DS ALCI PRÈS 
# ee 
Cl, | | TE GUN | | 
Lo cu. CH— CIE 
VA CH 


Le mélange réactionnel est réalisé avec 600 g de dichloro-1.2 éthane, 
1 mole de thymol et 2 moles de chlorure d'aluminium. Afin d'amener ce 
mélange à la température désirée, à l'instant initial, nous avons placé 
dans le réacteur le chlorure d'aluminium dans du dichloro-1.2 éthane 
et dans un erlenmeyer le thymol ordinaire dans le même solvant. Les deux 
récipients sont alors portés à des températures choisies de telle sorte que 
la température finale du mélange soit la température du thermostat à 
cuve dans lequel est placé le réacteur. Les échantillons prélevés au cours 
du temps sont immédiatement hydrolysés, lavés à l’eau carbonatée puis 
distillés. Leur analyse a été effectuée par chromatographie en phase gazeuse 
à l’aide d’une colonne dont la phase stationnaire était le succinate de 
diéthylèneglycol. Nous avons vérifié que pour le catharomètre, utilisé à 
des poids égaux des substances étudiées correspondaient des pics chromato- 
graphiques de mêmes aires. 


La reproductibilité des expériences est très bonne puisque les écarts 
observés sont inférieurs à 1 %. Nous avons vérifié que nous étions bien 
dans des conditions d’étude cinétique en faisant varier la vitesse d’agi- 
tation du mélange réactionnel : les écarts observés sont encore inférieurs 
à 2 %. 

Appelant a la concentration initiale en thymol ordinaire et a — x celle 
au temps t, nous avons représenté sur la figure 1 les courbes donnant 
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4 
temps (heures) 


Fig. 1. 


Log [(a — x).r1o0o/a] en fonction du temps. Les droites obtenues montrent 
que la réaction étudiée est du premier ordre par rapport au thymol ordi- 
naire ou si l’on veut par rapport au sel que ce phénol donne avec le chlorure 
d'aluminium. Nous avons déterminé les constantes de vitesse suivantes : 


mn" 


Line = O0,D1.107 St, 
Fieec: — 0,80. 107! » 3 
Lau = 1,60.107! 5», 


- 9 € 1 
Kasc=3,22.107 » , 


La figure 2 est la représentation graphique du logarithme décimal de la 


constante de vitesse en fonction de l’inverse de la température absolue. 
On obtient une droite pour les températures comprises entre 12 et 24,50C. 


L’équation d’Arrhénius s'applique donc dans ce domaine de température. 
Le calcul de l'énergie d'activation donne E = 26,5 + 0,5 kcal/mole. 
On trouve pour constante absolue de la réaction : A =1r,0.10'". Les 
résultats obtenus conduisent aux remarques suivantes : 
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Bien que la réaction de disparition du thymol ordinaire soït une réaction 
du premier ordre, la réaction de formation du méthyl-3 isopropyl-5 phénol 
n’en est pas une. Cela provient du fait qu’au début de la réaction appa- 
raissent en quantités non négligeables d’autres phénols, tels que le 
méthyl-3 isopropyl-4 phénol, qui s’isomérisent à leur tour en méthyl-5 
isopropyl-5 phénol. 





Fig. 2. 


À la température de 30°C la réaction d’isomérisation étudiée est encore 
du premier ordre par rapport au thymol ordinaire. Cependant la cons- 
tante de vitesse trouvée cest plus faible que celle que permet de calculer 
la relation d’Arrhénius et cela quelle que soit la vitesse d’agitation. Cela 
provient très probablement de la formation à cette température de 
quantités non négligeables de polymères non dosables par chromatographie 
en phase gazeuse. La proportion de thymol ordinaire au temps t apparaît 
alors comme trop élevée puisque n'intervient pas au dénominateur de la 
fraction exprimant la quantité de ce phénol le poids des polymères formés. 

L'ordre 1 trouvé pour la réaction d’isomérisation du thymol ordinaire 
est en accord avec le seul résultat connu concernant les réactions d’isoméri- 
sation des phénols par le chlorure d’aluminium. Baddcley (*) a en effct 
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montré que la réaction d’isomérisation du paracrésol en métacrésol par 
le chlorure d'aluminium sans solvant et à 1350C est monomoléculaire par 
rapport au sel du paracrésol donné par le chlorure d’aluminium. 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 
() A. E. TonITCHIBABINE et C. BarKkovskY, Ann. Chim., 17, 1942, p. 316. 
(2) G. BADDELEY, J. Chem. Soc., 1943, p. 527. 


(Laboratoire de Chimie générale IT, 
Nouvelle Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à la détermination du diagramme 
binaire SrCl.-SrCO.;. Note (*) de Mes Axxe-XMariE NanrTRe et PAULETTE 


Pouizeex, présentée par M. René Lucas. 


L'étude du système SrCl:-SrCO,; que nous avons effectuée est restée limitée aux 
températures inférieures à goo°C, ce qui correspond aux compositions allant du 
chlorure pur jusqu’à 50 % en moles de SrCO:. L’eutectique est observé à 26 % en 
moles de SrCO: et à une température de 65:1°C bien que pour certains échantillons 
on ait noté une température de 68o°C. 


Le diagramme de solubilité a été obtenu en analyse thermique diffé- 
rentielle par températures décroissantes. Les pics de cristallisation les plus 


t 


nets ont été observés sur des mélanges de sels portés à une température 


supérieure d’au moins 30° à leur température de fusion et pour des refroi- 
dissements de 3 à 5° par minute. 

Le carbonate du commerce utilisé est un produit « pur » et le chlorure 
est un produit « pur, pour analyse ». Nous serons amenées à distinguer deux 
groupes de résultats qui semblent liés à l’origine du chlorure. Nous dési- 
gnerons par À et B des chlorures de deux provenances distinctes. Nous 
avons toujours mélangé le carbonate avec du chlorure anhydre préparé 
à partir du chlorure commercial qui est hexahydraté. 

Une étude thermogravimétrique préalable de ces sels purs et de l’un de 
leurs mélanges a permis d’étudier leur stabilité. A l’air, le carbonate est 
très stable jusqu’à 850°C et la diminution de masse est de l’ordre de 1 % 
à 90600C. Le palier du chlorure anhydre, obtenu dès 2500C, se prolonge 
jusque vers go0°C; cependant, si le sel fondu est maintenu un certain 
temps à cette température, la diminution de masse commence à se produire. 
Par contre, on note une décomposition plus rapide pour les mélanges des 
deux sels. Ainsi, pour un mélange contenant 30 % en moles de carbonate, 
fondant donc vers 710°C, la diminution de masse commence dès 800°2C 
et elle est de 7 % à goo°C. Dans ces conditions, on peut donc bien, sans 
introduire d’erreur, porter le mélange à 30° au-dessus du point de fusion. 

On a, d’autre part, vérifié que la présence de gaz carbonique augmente 
de façon sensible le domaine de stabilité du carbonate : pour un chauffage 
jusqu’à 12000C, la perte de poids qui est d'environ 7 % pour un chauffage 
à l'air n'atteint pas 1 % si l’on établit une circulation de gaz carbonique 
à l’intérieur du four. Une telle circulation a été maintenue, par précaution, 
pour toutes les expériences. 

Le tracé du diagramme ainsi obtenu est donné sur la figure 1. 

La solidification du chlorure pur est observée à 866 + 10C (+ 1 repré- 
sente la dispersion pour huit expériences). Elle est inférieure aux valeurs 


habituellement citées : 853 et 8350C [(!), (*), (*)]. 
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Le point eutectique se situe à 26 % en moles de SrCO.. Suivant les 
échantillons de chlorure utilisés, on obtient deux valeurs nettement diffé- 
rentes pour la température de cet eutectique. Le détail des points expéri- 
mentaux est donné sur la figure 2 sur laquelle sont notées les températures 
du début de la cristallisation eutectique en fonction de la composition. 


CA 6 
900 # 
. e 
” 
| 
e 
850|\ / 
/ 
800 
e 
750 
\ 
s 
700 L / 
NN / 
N 4 
D mm mm mn mn A et A2 
Pres B et A2 
650 " 
O 10 20 30 40 50 60 
% moles SrCO3 
Fig. 1. 


On constate qu’au voisinage de la composition eutectique et jusqu'à 
environ 5o % de SrCO, les points sont groupés autour de deux valeurs 
moyennes différentes. Les résultats relatifs aux produits B, même prove- 
nant de plusieurs livraisons, sont toujours groupés autour de la tempé- 
rature 651 + 30C. Ceux relatifs aux produits À sont nettement moins 
homogènes : pour un premier échantillon de chlorure (A) la température 
de cristallisation eutectique est toujours 680 + 20C, tandis que pour les 
autres échantillons (A;, ...) provenant d’envois différents, cette tempé- 
rature n’a été obtenue que de façon intermittente et l’on a aussi souvent 
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retrouvé la température de 6710C. C’est donc celle-ci qui pourrait être 


retenue pour la température de l’eutectique. 
Ce déplacement de température ne modifie d’ailleurs qu'assez peu 
l'allure générale de la courbe de solubilité, sauf au voisinage de l’eutec- 


tique (fig. 1). 
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Quel que soit le chlorure utilisé, on remarque, en outre, que l’eutectique 
a tendance à cristalliser à une température trop basse lorsqu’on se rapproche 
du chlorure pur. 

Les points expérimentaux qui déterminent la deuxième branche du 
diagramme présentent une dispersion qui devient importante lorsque la 
température de solidification est supérieure à 85o°C, ce qui correspond 
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à des mélanges fondus portés à goo°C ou au-delà. Il est alors vraisemblable 
que la décomposition du carbonate et surtout l’évaporation du chlorure 
entraînent sur la composition une incertitude qu’il n’est plus possible de 
négliger. Les résultats au-delà de 45 % de SrCO; ne sont donc donnés 
qu’à titre indicatif. De toute façon, on ne peut pas extrapoler ce diagramme 
bien au-delà de la partie représentée sur la figure r puisque le carbonate 
subit ensuite une transformation qui a été observée à 9250C au chauffage 
et 9g0o9°C au refroidissement pour le carbonate que nous avons utilisé. 
Elle est mentionnée dans la littérature entre 700 et 9260C [(?), (*)]. Signa- 
lons également que pour les concentrations en carbonate voisines de 50 % 
et les concentrations supérieures, on observe, aussi bien avec les chlo- 
rures À qu'avec les B, un abaissement de la température de l’eutectique. 

Les résultats relatifs à la première partie du diagramme, SrCl, étant 
considéré comme solvant, sont également représentés sur la figure 3 sur 
laquelle on a porté, en abscisses 1000/T, T étant la température absolue 
et en ordonnées le logarithme de la concentration, N,— ni/(n: + nr), 
n. et n: étant le nombre de moles de SrCL, et SrCO:. La pente de la tangente 
à l’origine à la courbe expérimentale doit permettre de calculer la chaleur 
de fusion du solvant pur. On obtient ainsi pour SrCl,, 2 900 cal/mole. 
Cette valeur est nettement inférieure à celle de 4100 cal/mole déterminée 
par Kelley (*) en 1936. L'absence de données récentes et précises pour SrCl: 
rend nécessaire l’obtention d’autres diagrammes binaires pour vérifier 
dans quelle mesure ces résultats sont reproductibles et compatibles avec 
des déterminations calorimétriques. 


) Séance du 21 novembre 1966. 

) Handbook of Chemistry and Physics, 44th édition, 1962-1963, p. 2408. 

2?) PascaL, Nouveau traité de Chimie minérale, IV, Masson, 195», p. 625 et 729. 

3) N. B.S. Select Values of Chemical Thermodynamic Properties, Circular n° 500, 1952. 
) 


(Laboratoire de Thermodynamique, Faculté des Sciences, 
34, avenue Carnot, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de quelques propriétés (rotation magnétique, 
susceptibilité magnétique et réfraction) de la liaison (Se-C) dans les dialcoyl- 
séléniums symétriques. Note (*) de MM. JEAx-Pixrre Mica et JEAx-FRANÇoIs 
Lasarre, transmise par M. Fcrnand Gallais. 


La mesure de la rotation magnétique, de la susceptibilité et de la réfraction 
moléculaires de cinq dialcoylséléniums symétriques fournit les valeurs de 5:(Se-C), 
/(Se-C) et R(Se-C) imputables à la liaison sélénium-carbone dans de telles 
molécules. Tous ces modules sont connus à la contribution d’une des deux paires 
électroniques libres de l’atome de sélénium près. Une estimation récente de cette 
contribution dans les domaines de l’effet Faraday et de la réfraction permet 
d'indiquer un ordre de grandeur pour les modules « vrais » de la liaison (Se-C). 


L'étude magnéto-optique et magnétique des liaisons contractées par le 
phosphore (‘) et le soufre (*) ayant permis d’apporter tout récemment une 
contribution à la connaissance de [” « état réel » de telles liaisons, nous nous 
sommes proposé de poursuivre les recherches ainsi entreprises en abordant 
la résolution de problèmes du même ordre dans le domaine des composés 
aliphatiques du sélénium. 

Le premier stade d’une telle étude consiste en l’établissement des systé- 
matiques de modules de liaisons covalentes 5. Cette Note rassemble les 
résultats de l'étude de quelques propriétés physicochimiques de la liaison 
sélénium-carbone dans cinq dialcoylséléniums du type SceR; (R variant 
de CH, à C;H,,). 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Parmi les quelques méthodes 
de préparation proposées dans la littérature, nous avons retenu celle 
due à Bird et Challenger (*) : action de l’iodure d’alcoyle RI sur le 
mélange en proportions convenables de formaldéhyde-sulfoxylate de 
sodium (Rongalite), de soude et de sélénium. Cette méthode nous a permis 
de préparer les termes méthylique, éthylique et propylique avec 
un rendement sensiblement identique à celui indiqué par ces auteurs 
(50 à 80 %); nous l’avons étendue, pour la première fois à notre connais- 
sance, à la synthèse des dibutyl-et diamylsélénium, le rendement devenant 
alors très faible (10 %). 


TABLEAU I. 
C % H % 

É Rire, a 

(°CymmHy). di. nj". trouvé. calculé. trouvé. calculé. 
Se (CH): ss... 58/55 I 51342 I 1883 292, 15 29,03 5,70 5,55 
Se (C:H:)2.....  108/::: 1,2350 1,404 34,78 33,04 7,33 700 
Se (CG: H:)2..... 41/3 1,1414 1,750 14,49 413,63 8,50 8,54 
Se (C: Hs. .... 76/5 1,088; 1,179 50,gù 419,5 y, 49 9,39 
Se (CH)... 11 5/10 1,0513  1,4751 54,10 54,98 9,77 10,02 


La pureté des échantillons obtenus a été confirmée par chromatographie 
en phase gazeuse (absence notamment du diséléniure correspondant, 
C. R., 1966, 2e Semestre. (T. 263, N° 25.) Série C — 96 
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R-Se-Se-R) tant sur colonne de P. E. G. 1500 que sur colonne de Porapak-Q 
et par l'analyse élémentaire du carbone et de l’hydrogène. | 

Le tableau Î rassemble les résultats d’analyse et les constantes physiques 
essentielles des échantillons étudiés : ces dernières se sont avérées en bon 
accord avec celles relevées dans la littérature. 


ROTATION MAGNÉTIQUE, SUSCEPTIBILITÉ ET RÉFRACTION. — Dans le 
tableau IT nous avons rassemblé les valeurs de la rotation magnétique [5], 
et de la susceptibilité 7, moléculaires déterminées dans les conditions 
habituelles (*) ainsi que celles de la réfraction moléculaire R, (Lorenz- 
Lorentz). Nous en avons rapproché les quelques données partielles qui 
figuraient dans la littérature antérieurement à ce travail et avec lesquelles, 
on le voit, l’accord est satisfaisant. 


TABLEAU II. 


SeR,: R........... CH. C.H.. C.H.. CH C:H... 
NE \ 525 713 | 
(g)y (rad) ....,....,... | 530 6) 0 Ce 859 998 1144 
105.7; (U. 6. M.)........ — 54,7 —797,7 — 100,9 —1922,5 —146,5 
{| 31,55 40,87 | | 
Rise 21,91 , 31.49 () 40,68 «) | 50,02 59,26 


On vérifie immédiatement que pour les trois propriétés envisagées, 
les modules des groupements (—CH.) sont pratiquement constants et 
voisins des valeurs habituelles : 53 urad, —11,4.10" u. é. m. et 4,65 ml. 
Seul le diméthylsélénium échappe quelque peu à cette loi de progression 
arithmétique des modules moléculaires, mais cette observation n’est pas 
surprenante puisqu'elle a déjà pu être faite lors d’études antérieures d’autres 
dérivés alcoylés, en particulier de ceux du germanium (*) et du soufre (?). 

Les valeurs obtenues pour les grandeurs moléculaires peuvent donc être 
utilisées pour le calcul des modules imputables à la liaison (Se—C). 

Avec les principes décrits à plusieurs reprises [(*), ("*)], nous représenterons 
la rotation magnétique de la liaison (Se—C) par le symbole [:] (Se/6 C/4). 
Dans ces conditions, la rotation magnétique moléculaire d’un diacoyl- 
sélénium peut s’écrire | 

[plu (SeR) — afp] (R) + 2[p] (Se/6—C/4) + Ag] (e)se, 


4 [5] (e)« représentant la rotation des deux paires électroniques demeurées 
libres sur l’atome de sélénium. 

L’aimantation et la réfraction moléculaires peuvent naturellement être 
exprimées par des équations analogues. 

Les contributions des restes R sont calculées à partir des modules anté- 


rieurement proposés : 
CG GC GC | L 
( 1eR HW}: [o]—2;.2;urad. ns : [o]=iS.prad (9): 
4 —=— 4,25.107%u. 8m. 1=—2.00.10 um. (1) 


R=— 1,656 ml, R—=1,%y6mIl (1). 
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Dans ces conditions, on obtient pour les modules de la liaison (Se—C) les 
valeurs indiquées dans le tableau III. 


TABLEAU III. 


ScR,:R........ CH. C.H.. C,H.. CH, CH... 
(2) (Sc/6-C/4) + 2 (c) (ehse. - 180,7 201,9 201,6 198,2 198,4 
10".[7(Se/6-C/4) +2 (e)s]... — 11,6 — 14,6 — 14,9 — 14,3 — 14,8 
R(Se/6-C/1)+2R (e)s. ss... 5,92 6,10 6,1: 6,0: 6,0: 


L'examen de ce tableau montre que les modules ainsi déterminés sont 
bien constants dans la famille de composés étudiée; seul la dérivé méthy- 
lique fait, comme on pouvait d’ailleurs s’y attendre, un peu exception. 

On peut en laissant celui-ci de côté, attribuer à la liaison (Se--C) les valeurs 
moyennes suivantes de rotation magnétique, d’aimantation et de réfraction 
(4 = 0,558o1 et t = 2000) : 


[e] CF — F) SE 2[o| (c)se = 200 prad, 


Se  _(C° : nn 
12 ; ) +22 (e)se —— 14,6.10 Su. é. m., 


R (5 — :) +2R(e)s —6,07 nil. 
-| 


Remarques. — 1° La valeur de [2] (Se C) que nous proposons ici s’écarte 
très lévèrement de celle (204 rad) que nous avions estimée provisoi- 
rement (!*) à la vue des premières mesures effectuées. 

20 La valeur obtenue pour R (Se-C) s’identifie à celle déduite par 
Gillis (**) des réfractions moléculaires données par Krause ct von Grosse () 
et par Pascal (*) pour les termes éthylique et propylique. 

Un progrès intéressant consiste à utiliser les modules indiqués ci-dessus 
pour estimer l’ordre de grandeur des modules « vrais » de la liaison (Se-C), 
tout au moins dans les domaines de l'effet Faraday et de la réfraction : 
nous avons proposé en effet tout récemment des valeurs numériques pour 
les contributions des paires électroniques libres et en particulier pour les 
grandeurs 


2[0] (e}srviosurad (1) el 2R(e)serv3.1toml ('*). 


On voit que, dans ces conditions 
[2] (Se/6—C/1) 200 — 103 © 0; prad 
ct 


R(Se/6—C/1) 6,07 — 3.10 © 2,05 ml. 


(*) Séance du 3 décembre 1966. 

(") M. C. LaBaRRE, Thèse de Doctorat ès sciences, Toulouse, 1966. 
(@) EF. Gazzais et D. Vorcr, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1935. 
() 
(@) 


A 


vs 


TI. L. BiRb et FF. CHALLENGER, J. Chem. Soc., 1942, p. 530. 
J.-F. LABARRE, Ann. Chim., (13), 8, 1963, p. 15. 
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(6) R. DE MaALLEMANN et F. SUHNER, Tables de Constanies ct Données numériques; 3 
Effet Faraday et Effet Kerr., Hermann, Paris, 1951. 


(5) E. KRAUSE et A. von Grosse, Die Chemie der metallorganischen Verbindungen, 
Edwards Brothers, Ann. Arbor, 1943, p. 668. 


() P. Pascaz, Comples rendus, 156, 1913, p. 1904. 

(5) D. Voir et P. MazERoOLLES, Comples rendus, 240, 1955, p. 2141. 

(*) F. GazLais et D. Voir, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 30. 

(!°) P. PascaL, F. GALLAIS et J.-F. LABARRE, Comples rendus, 256, 1563, p. 335. 

(!) A. I. VocEL, W. T. CRESSWELL, G. H. JEFFERY et J. LEICESTER, J. Chem. Soc., 
1992, P. 514. 

(?) F. GALLAIS, J.-F. LABARRE et P. DE Loru, J. Chim. Phys. (sous presse). 

() R. G. Gizzis, Austral. Defence Lab., Note technique n° 51, 1959. 

(*) F. GaLLais et J.-F. LABARRE, Compiles rendus, 263, série C, 1966, p. 1202. 


(Département de Chimie inorganique, 
38, rue des 36-Ponts, Toulouse, Haute-Garonne.) 
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ÉLECTROCILIMIE. — Piles expérimentales constituées par un métal (plomb 
ou argent) et un non-métal (iode). Produit de solubilité des iodures de plomb 
et d'argent. Note (*) de MM. Jeax--Pierre SouuiEr et JEAN Gaurmer, 


présentée par M. Paul Pascal. 


On a étudié une pile argent-iode et on l’a comparée à une pile plomb-iode étudiée 
par d’autres auteurs. La force électromotrice, indépendante de la concentration 
de l’électrolyte, est en relation directe avec le produit de solubilité de l’iodure du 
métal employé, et peut servir à le mesurer. La polarisation de ces piles, par mise 
en court-circuit ou par charge, est importante, mais la dépolarisation spontanée 
est très rapide. | 


Une discussion des conditions de possibilité de fonctionnement de piles 
(métal/non-métal) (‘) a montré qu’un petit nombre seulement de celles-ci 
peut être réalisé. La pile au plomb et à l’iode [(*}, (*)}, déjà étudiée par 
W. C. Vosburgh et V. H. Diebeler, est reprise ici pour comparaison. La 
pile à l’argent et à l’iode a été étudiée en détail. Les chaînes de conducteurs 
sont respectivement : 


(—) (lg)Pb, Pb++ Pb(CIO,), (Pbb), I, L, Pt (+) 


(—) Ag, Ag+,  Ag(CIO,), (Agl), EF, LB, Pr (+) 


Dissous Solide 


Vosburgh et Diebeler (*) font remarquer que la force électromotrice 
de leur pile est constante, quelle que soit la concentration de la solution 
de perchlorate de plomb utilisée. Elle est encore la même avec une solution 
saturée de chlorure ou une solution saturée de nitrate de plomb (0,893 V). 
Nous avons également constaté que la force électromotrice de notre pile 
à l'argent (0,663 V) était indépendante de la concentration de la solution 
de perchlorate d’argent. 

Pour chaque électrode, le potentiel peut être mis sous la forme 

e, = 6 + . _- Loga. (à la cathode). 

la En + je ” Logw, (à l'anode), 
e,, e, étant les potentiels normaux de ces électrodes réversibles à cations 
et à anions, respectivement; a., a, les activités des cations et des anions 
et n., n, leurs valences. 

La force électromotrice d’une pile constituée par deux électrodes réver- 
sibles avec un électrolyte sera 


CE Ca Ce 
‘RT I I 
a Ü Ü 
= (e—e) —{ = | — Losa, + Z Loga, ). 
( a =) ( F )(Æ D “a le DC 


£ 
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Or, on se trouve en présence d’une pile sans jonction liquide, comportant 

un seul électrolyte. On peut donc rassembler les termes sous la forme 
RT_ nn 
e= (ei —e!) — FF Log ( a dm). 

On en tire les conséquences suivantes : 

19 S'il ne se forme pas d’ions complexes, et si, par conséquent, le 
produit (a; a;") des activités des ions (élevées à des puissances conve- 
nables) est constant, égal en première approximation au produit de solubilité 
du sel (insoluble ou peu soluble) utilisé, ou à une puissance simple de 
celui-ci, le produit (a/* a/") est aussi constant, et réciproquement. Si ce 
dernier produit est constant, la force électromotrice de la pile est indé- 
pendante des activités individuelles des ions participant à son fonction- 
nement. Réciproquement, si la force électromotrice est constante, les 
« produits » des activités écrits ci-dessus sont constants. 

20 Il doit alors être possible de remplacer l’électrolyte contenant le 
cation utilisé dans la pile (Ag* ou Pb**) par un électrolyte contenant 
l’anion, ici [, sous forme d’une solution d’iodure. La force électromotrice 
de la nouvelle pile doit encore être constante, quelle que soit la concen- 
tration de l’électrolyte, et elle doit être La même qu'avec une solution de 
perchlorate du métal du pôle négatif. 

3° On peut, inversement, si la force électromotrice mesurée est cons- 
tante, calculer le produit de solubilité du sel peu soluble utilisé. 

Les résultats expérimentaux de Vosburgh et Diebeler (*) et les nôtres 
peuvent se résumer comme suit : 





e mes. (V) 
—— mn 
e,oue, (V). P.. e calc. (V). avec Pb(C1O,).. avec KI. 
hs: 5355 Pbl (‘ | | 
Pb Pb++ ni 126 1.8 au | 0,8848 0,893 (Pile A) 0,899 (Pile B) 
* ee | | ,8. 
be _ _ on AO | 0,6702  o,6628 (Pile A)  o,6630 (Pile B) 
y nn... , s 3 


(Pour des raisons de commodité, les piles ont été désignées par les lettres À 
et B, comme indiqué ci-dessus.) 

On a constaté : 

10 Non seulement que notre pile À (avec perchlorate d’argent) avait 
une force électromotrice indépendante de la concentration de l’électrolyte, 
mais que des piles (dites B), avec les mêmes métaux comme pôles, et les 
mêmes iodures insolubles, mais avec des solutions d’iodure de potassium 
comme électrolyte, avaient les mêmes forces électromotrices que les piles 
aux perchlorates de métaux lourds, indépendantes de la concentration 
de la solution d’iodure. 

20 Que le pôle positif était toujours le fil de platine de l’électrode à 
iode, malgré les valeurs numériques (+ 0,535 et + 0,799 V) pour les 
deux électrodes de la pile à l’argent et à l’iode. C’est la valeur très faible 
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du produit de solubilité de l’iodure d’argent qui le protège d’une dismu- 
tation. | 
Les produits d'activité (ou de solubilité, ce qui revient pratiquement 
au même), déduits des mesures de forces électromotrices, sont 
P;,(PbLR) = 10—%%#15— 9,09. OA | JC 
P,(Agl )—10—15%672—9,13.10—1° | 


4 


On remarquera que ces valeurs sont obtenues à partir d’une pile sans 
jonction liquide (la valeur pour la pile à l’argent et à l’iode est une moyenne 
de valeurs très proches les unes des autres), ce qui a une grande importance 
en ce qui concerne la valeur du produit de solubilité de l’iodure d’argent. 
En effet, une différence de potentiel de jonction liquide, d’une valeur 
habituellement supérieure ou égale à 6mV, soit o,1 RT/2,303 F, à 
environ 2500, conduirait à multiplier ou à diviser (suivant le cas) le produit 
de solubilité par un facteur 10""—1,25, soit un écart de 25 %. Nous 
pensons donc que les valeurs données ici sont plus proches de la réalité 
que celles obtenues dans des piles avec jonction liquide. 

Une étude plus complète de cette pile a montré en outre qu’elle se polarise 
rapidement et fortement. En particulier, la force électromotrice de la pile 
à l’argent et à l’iode passe de 0,663 à 0,253 V, soit une chute de 0,410 V, 
en quelques minutes, par mise en court-circuit. La résistance interne est 
de l’ordre de 5o 000 {. Le courant maximal de court-circuit est de l’ordre 
de 13 mA. Il tombe très vite à 5 uA. Par charge au moyen d’une pile 
Leclanché (1,5 V; résistance interne de l’ordre de 10 Q), la polarisation 
est également considérable et rapide. On constate dans les deux cas qu’elle 
affecte aussi bien l’une que l’autre électrode. 

La dépolarisation spontanée est, elle aussi, très rapide, la force électro- 
motrice reprenant sa valeur initiale en quelques minutes après cessation 
de la mise en court-circuit ou de la charge. 

La pile à l’argent et à l’iode (comme la pile au plomb et à l’iode) a un 
très faible coefficient de température, de l’ordre de 10 *V par degré. 

L’indifférence de la force électromotrice vis-à-vis de la concentration 
de la solution d’électrolyte employé (et même vis-à-vis de sa nature : 
perchlorate de métal lourd ou iodure de potassium), la dépolarisation 
rapide après une fausse manœuvre éventuelle, le faible coefficient de tempé- 
rature, peuvent permettre l’emploi de ces piles comme piles étalons. 

D’autres piles de ce genre sont à l’étude. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 
(') Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1412. 
() GERKE, J. Amer. chem. Soc., 51, 1929, p. 2012. 
() W. C VosBuRGH et V. H. DIEBELER, J. Amer. chem. Soc., 61, 1939, P. 2522. 
(*) International Critical Tables, 7, 1930, p. 356. 
(5) Hizz, J. Amer. chem. Soc., 30, 1908, p. 68; KoHLRAUSCH et DOLEZALEK, Z physik. 
Chem., 50, 1905, p. 356; THieL, Z. anorg. allgem. Chem., 24, 1900, P. I. 
(Laboratoire de Chimie, 1°" cycle-3, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMNIE. — Détermination potentiométrique et conductimétrique des 
dimensions des micelles d’halogénures d’ammonium quaternaire à longue 
chaîne. Note (*) de MM. Ensexo Keu, Craune Gavacn et JEAN GuasrairA, 
transmise par M. Max-Jean Mousseron. 


Des mesures potentiométriques effectuées sur des solutions aqueuses d’halo- 
génures d’ammonium quaternaire à longue chaîne conduisent au degré de disso- 
ciation ionique z de leurs micelles et montrent que ce degré est constant. Des mesures 
conductimétriques conduisent à la mobilité U,.+ de la micelle. L'application de la 
loi de Stokes permet de calculer approximativement le nombre d’agrégation D. 


Une micelle résulte de l’agrégation d’un certain nombre p de longues 
chaînes, constituant en quelque sorte une gouttelette d’huile, chacune des 
chaînes étant terminée par un groupe chargé se présentant à la périphérie 
de l’agrégat lipidique. On admettra qu’un certain nombre de gegenions 
sont liés à la micelle dans sa zone superficielle et la neutralisent partiel- 
lement; les gegenions complémentaires nécessaires à l’électroneutralité 
— en nombre moyen égal à xp par micelle — sont supposés libres et répartis 
d’une façon statistiquement homogène dans l’espace intermicellaire. Ainsi, 
« apparaîtrait comme le degré de dissociation des micelles; la micelle se 
présenterait comme un « gros ion » dont la charge électrique serait 
de «p charges élémentaires; on la supposera sphérique et pratiquement 
monodisperse ('). 

a. Mesures potentiométriques. — (Ces mesures, effectuées vers 250C 
à l’aide d’un millivoltmètre électronique, ont consisté à déterminer 
les f. é. m. de piles de concentration opposant une solution de référence 
du corps à étudier, de concentration c;, inférieure à la concentration 
critique micellaire (CCM), à une série de solutions du même corps à des 
concentrations variables c,, inférieures et supérieures à la CCM. 

Les deux solutions, où plongeaient des électrodes Ag-AgBr (ou Ag-AgCl), 
étaient reliées entre elles par une jonction liquide à NO; NH. 

Si l’on porte les f.é. m. mesurées E en fonction des logarithmes des 
rapports de concentrations €n/en des solutions, on obtient une droite 
pour €nx < CCM, une courbe concave vers le haut pour cu < CCM; 
la CCM est marquée par une cassure très nette (fig. 1). Ces résultats 
permettent, par application de la relation de Nernst, de déterminer les 
activités a, en ions halogénures X- rapportées à l’activité a;- de cet 1on 
dans la solution de référence. Suivant les cas, ces activités peuvent être 
confondues avec les concentrations c;- en anions libres, ou ramenées à 
ces concentrations grâce à une correction approximative. 

Si l’on porte les valeurs de c;- en fonction des concentrations cn, en 
soluté, on obtient deux droites roncourantes en un point d’abscisse 


Cnx = CCM (fig. 2). 
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Courbes relatives au bromure d’hexadécyl-triméthyl-ammonium. 


Rappelons que les halogénures d’ammonium quaternaire sont des 
électrolytes forts en solution aqueuse. La concentration c;_ en anions 
libres X7 est pratiquement égale à la concentration c,, en soluté jusqu’à 
la CCM; au-delà de la CCM, cs. croît linéairement avec cnx: et s’exprime, 
d’après les hypothèses ci-dessus, par la relation 


CxX libres — CCM —+ (Crx Le CCM ) : 


Le fait que la courbe de la figure 2 se compose de deux droites montre 
que le degré de dissociation x est constant. 

b. Mesures conductimétriques. — Les conductivités spécifiques des 
solutions ont été mesurées à 250C, à la fréquence de 5 000 Hz, à l’aide 


1490 —— Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (19 décembre 1966). 


— 








d’un conductimètre Tacussel. Si l’on porte les conductivités spécifiques À 
en fonction des concentrations ©x, en soluté, on obtient deux droites 
concourantes en un point d’abscisse cux = CCM (fig. 3), résultat déjà connu 
pour divers électrolytes forts « colloïdaux ». | 

Soient respectivement Us, V,., U,:, les mobilités réelles du cation 
libre monovalent R*, de l’anion monovalent X7, et de la micelle, gros ion 
positif porteur de px charges élémentaires. Sachant que l’activité du 
cation à longue chaîne libre reste constante au-delà de la CCM (*}, nous 
pouvons, avec une bonne approximation, relier comme suit à ces mobilités 
la conductivité spécifique À d’une solution de concentration supérieure 


à la CCM : 


- 


= = (Une Va) CCM + (Une + Va) aféux— COM] (), 
d’où 
a _ 10* di. 
Ui+— aF derx no 


Introduisons la valeur de 4 déterminée plus haut, et une valeur approxi- 
mative convenable de V._ : la pente de la deuxième droite de la figure 3 
(Cnx > CCM) nous permet de calculer U,.:. ° 

Tentons maintenant d’appliquer la loi de Stokes à la micelle de rayon 
inconnu r : | 

r=pa Tr Cu (e, charge élémentaire en u.e.s. GC. G.S.). 

Une autre relation entre r et p nous est nécessaire pour calculer leurs 
valeurs. En négligeant l’épaisseur sans doute relativement faible de la 
couche constituée par l’eau de solvatation et les gegenions liés, on assi- 
milera le rayon de Stokes à celui d’une sphère d’huile constituée par les 


chaînes des cations : 
‘ Arr pM., 
3  AJUp 








| . #\. Ados 
(M,, masse de l’ion-gramme du cation; on prendra £ — 0,9 g/em'); d’où 


1390 M, fi U,,+ 
toze 


}” — 


Résultats numériques. 


a r. P 
Bromure de tétradécyl-triméthyl-ammonium 
(présent travail) ....................... 0,21 18 A 50 
Bromure de tétradécyl-triméthyl-ammonium 
d'aprés (D sans manie sde ras : — — 75 
Bromure d’hexadécyl - triméthyl-ammonium 
(présent travail)....................... 0.22 22 A 80 


Chlorure d’hexadécyl - triméthyl-ammonium 
d'aprés (DS. trier etui _ 21,7 À 84 
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Dans l’état de la présente étude, nous ne prétendons pas apporter encore 
une méthode précise pour déterminer les caractéristiques des micelles; 
nous nous proposons seulement de chercher dans l’ordre de grandeur 
vraisemblable des résultats obtenus une présomption en faveur des hypo- 
thèses de départ. | 


(*) Séance du 21 novembre 1966. | 

() F. Reiss-Husson et V. LuzzarTi, J. Phys. Chem., 68, 1964, p. 3504. 

() H. A. ZUTRAUEN, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 54. 

() CL. GAvacH, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(*) K. Sxixopa in Colloidal Surfactants, p. 20 (Academic Press, New-York and London, 
1963). 

(5) Fait prévisible à partir de la constance de la tension superficielle des solutions 
au-delà de la CCM (:), et confirmé par des mesures potentiométriques directes de 
CI. Gavach (*). 

(5) La part de conductivité due aux micelles est 

CCM! 


ÜUn+.Fa. 10—" D = Un+.F2lcux .. CCM]. 10 ; 
p S’élimine. 
(Département de Physicochimie colloïidale du C.N.R.S., 
roule de Mende, B. P. n° 1018, Montpellier, Hérault.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Structure antiphase de l’alliage Fe, Al. Note (*) de 
MM. Pauz Morcaxp et JEAN-MaRiE GauRASEvIC, présentée par M. Gcorges 


Chaudron. 


Par microscopie électronique en transmission nous avons analysé la structure 
antiphase de l’alliage Fe:Al : cet alliage possède une structure antiphase ther- 
mique du type seconds voisins perturbés à laquelle se superpose après défor- 
mation des parois rectilignes d’antiphase de glissement du type premiers voisins 
perturbés. 


Pour une composition voisine de la composition Fe, Al, les alliages fer- 
aluminium possèdent, selon la température, un ordre DO; et un ordre B, ('). 
La figure 1 représente la structure DO;. En fait, il existe trois autres 
manières de disposer les atomes de fer et d’aluminium, à l’intérieur du 
motif réticulaire tout en respectant la structure DO,. Il y a donc, en tout. 
quatre domaines antiphases possibles qui sont représentés sur la figure 2. 





Fig. 1. 
Structure de l’alliage ordonné Fe; Al. 
Site I : Al. 
Sites Il; III; IV : Fe. 


Nous avons également porté sur ce schéma les vecteurs de translation p 
qui permettent de passer d’un domaine antiphase à l’autre et qui défi- 


nissent ainsi la paroi d’antiphase entre ces deux domaines. Les vecteurs p 
sont des vecteurs de translation du réseau cubique centré désordonné, 
mais ne sont plus des vecteurs de translation du réseau ordonné DO; 
(la maille de référence choisie pour indicer p est la maille cubique centrée 
Sec : Rs 
désordonnée). On voit qu’il existe deux types possibles de paroi d’antiphase. 
se , > / \, 
L’un correspond à p = + 1/2 € 111 >, l’autre à p — < 100 ;. 
Considérons maintenant le diagramme de diffraction électronique 
d'échantillons présentant un ordre DO;. Trois types de taches peuvent 
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être distingués (ces taches sont indicées par rapport à la maille cubique 
centrée désordonnée) : 

— Jes taches fondamentales dénommées F et correspondant à un vecteur 
du réseau réciproque g = € hkl ;, avec k + k + L pair; 

— les taches de surstructure de 1'° espèce dénommées S [ et corres- 

pondant à un vecteur du réseau réciproque g = < hkl ;, avec h + k +1 
impair; 

— les taches de surstructure de 2€ espèce dénommées $S II et corres- 
pondant à un vecteur du réseau réciproque g = 1/2 < hkl >, avec h, k, l 
tous impairs. 





B=100) 
B= ‘4 «nn B= 4 (10 


pP= 400 





Fig. 2. 


# 


Domaines antiphases dans Fe; Al et translations p faisant passer de l’un à l’autre. Pour 
la simplicité du schéma, la structure est représentée vue de dessus et seuls les atomes 
d'aluminium sont figurés avec leur cote. La maille de référence est la maille cubique 
centrée de l’alliage désordonné. 


Au microscope électronique, les parois d’antiphase ne peuvent être vucs 
que si l’angle de déphasage 2 — 25g.p diffère d’un multiple entier de 27. 
Trois cas peuvent donc se présenter suivant que la tache en position de 
Bragge est du type F, S I ou S IT : | 

— Fest en position de Bragg : quel que soit p, x est un multiple entier 
de 2%; toutes les parois d’antiphase sont invisibles: 

— S Test en position de Bragg : seules les antiphases p = + 1/2 7 111 > 
peuvent être vues; 

— SIT est en position de Bragg : toutes les parois d’antiphase, quel 


que soit p, sont visibles. 
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S1 l’on amène successivement S I et S II en position de Bragg, on peut 
analyser la structure antiphase de l’alliage Fe, Al. Cette méthode a déjà 
été décrite et mise en œuvre par Marcinkowski (?). 

Nous avons examiné au microscope électronique un alliage conte- 
nant 24,8 atome % d’aluminium. Cet alliage a été élaboré par fusion sous 
vide au service de Recherches Métallurgiques Physique et Chimique 
du C. E. À. (*). Après laminage nos échantillons étaient recuits 2 h à 7500C 
puis refroidis jusqu’à la température ambiante à 3o0h. Certains ont été 
légèrement déformés par traction avant amincissement. 

Un échantillon non déformé et observé sous une orientation favorable 
présente une structure antiphase thermique. La micrographie 1 montre une 
telle structure dans laquelle les parois d’antiphase thermique sans orien- 
tation cristallographique définie délimitent des domaines antiphases. 


Dans un échantillon légèrement déformé par traction on voit apparaître 
des parois d’antiphase de glissement rectilignes. La micrographie 2 rela- 
tive à un échantillon allongé de 0,5 % à l’ambiante montre de telles parois 
d’antiphase de glissement qui se superposent à la structure antiphase 
thermique. 

La micrographie 3 a été prise en fond noir sur (1/2) (1/2) (1/2) (S I) : 
toutes les parois d’antiphase sont révélées. La micrographie 4 a été prise 
en fond noir sur 111 (S [) : seules les parois d’antiphase de glissement qui 
correspondent à une translation —Æ 1/2 4 111 > sont visibles. 

Ce résultat est tout à fait général : toutes les parois d’antiphases ther- 


| jee > : 
miques que nous avons décelées sont du type p = < 100 ;. La grande 
majorité des parois d’antiphase de glissement sont du type + 1/2 < 111 >. 
Cependant quelques rares antiphases de glissement < 100 >» ont été vues. 


Les parois d’antiphase de glissement du type p = + {111 > ne peuvent 
être engendrées que par des dislocations de vecteur de Burgers + 1/2 < 111 >» 
non associées en superdislocations et se déplaçant chacune sur son propre 
plan de glissement. Les rares parois d’antiphase de glissement < 100 >» 
peuvent provenir, soit de deux dislocations simples de vecteur de 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Micrographie 1. — Fer; 24,8 atome % aluminium; Structure antiphase thermique dans 
un échantillon non déformé. (G X 62 000.) 
Micrographie 2. — Échantillon déformé de 1: % par traction. Parois d’antiphase ther- 


miques et parois d’antiphase de glissement. (G xX 18 000.) 

Micrographie 3. — Échantillon déformé de 0,3 % par traction. Fond noir sur (1/>) (1/2) (1/2). 
Toutes les parois d’antiphase apparaissent. (G X 8 000.) 

Micrographie 4. — Même plage que celle de la micrographie 3. Fond noir sur 111. Seules 
les antiphases de glissement apparaissent. (G x 28 000.) 


PLANCHE I. M. PaAuz MoRrGAND. 
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Burgers + 1/27 111: se déplaçant successivement sur un même plan de 
glissement, soit d’une dislocation 100 > comme il en a été décelé dans 
le fer (*). 

On remarquera que les intersections antiphase de glissement-antiphase 
thermique et antiphase de glissement-antiphase de glissement sont marquées 
par une ligne de contraste singulier. Ce phénomène est bien visible sur les 
micrographies 2 et 3. Considérons, en effet, deux parois d’antiphase corres- 
pondant à des translations pi et Pa. À leur intersection, il y a création 
d’une ligne d’antiphase définie par la translation Pa = Pi + Pa. Quel que 
soit le cas envisagé, Pi diffère de p. et de Pas ce qui explique le contraste 
particulier situé tout au long de l'intersection. 

Nous avons vu que les parois d’antiphase thermiques étaient exclusi- 
vement du type “ 100 ;:. Ce résultat diffère de celui de Marcinkowski qui a 
trouvé également des parois d’antiphase thermique du type +1/2 «111 > (?). 
Nous pensons que les différences de traitements thermiques mis en œuvre 
dans les deux cas peuvent rendre compte de cette singularité. 


En conclusion, nous avons décrit et analysé la structure antiphase qu’on 
observe dans un alliage Fe, Al. Dans une prochaine Note, nous étudierons 
l’évolution de cette structure antiphase dans des alliages de plus en plus. 
chargés en aluminium. 


(*) Séance du 1 novembre 1966. 

(1) A. J. BraDLEY et A. H. JAY, Proc. Roy. Soc., À, 136, 1932, p. 210. 

() M. J. MarcINkowsxkiI, Ælecitron Microscopy and Strengh of Crystal, Interscience 
Publishers, 1963, p. 338. 

(*) G. CABANE, P. MouTURAT, P. PEPIN, J. PETIT, G. SAINFORT et M. SALESSE, Comples 
rendus, 254, 196%, p. 336. 

() D. McLeax, Colloque international sur le Fer de très haute pureté, Paris, 
septembre 1966. | 


(Département de Métallurgie, 
Laboratoires du Centre d'Études Nucléaires de Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence du magnésium sur la restauration de l’alu- 
minium irradié aux neutrons rapides à 780K. Note (*) de Me Cozerre 
Frois et M. Ouourracue Dimirrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


La présence de petites quantités de magnésium dans l’aluminium augmente l’excès 
de résistivité introduit par l’irradiation à 78°K. Cette addition entraine l'apparition 
d’un important stade supplémentaire de restauration situé entre 90 et 1640K. Il 
correspond à des défauts s’éliminant après un petit nombre de sauts, avec une énergie 
d'activation de 0,40 + 0,03 eV. ; 


Dans de précédents travaux [(‘), (*), (*)], nous avions suivi par mesure 
de résistivité électrique la restauration de l’aluminium irradié à 780K 
dans un flux de neutrons rapides. Le métal avait été choisi aussi pur que 
possible afin d'éliminer une interaction éventuelle des impuretés avec 
les défauts créés par irradiation. Pour préciser cette mteraction, nous 
avons entrepris une étude détaillée de la restauration d’échantillons 
d'aluminium contenant un seul élément d’addition en solution solide 
le magnésium. Des expériences de trempe (*) et d'irradiation (*) ont en 
effet montré que cet élément exerce une influence sensible dans l’aluminium. 

Le métal de base de l’alliage est un aluminium purifié par plusieurs 
passages de « zone fondue ». Sa concentration globale en impuretés rési- 
duelles est de l’ordre de 5.10". La quantité de magnésium introduite 
dans l’aluminium a été dosée par colorimétrie et par spectrométrie d’arc : 
elle est égale à 0,038 at. %. Les échantillons irradiés se présentent sous 
forme de fils polycristallins, de diamètre 0,6 mm, enroulés sur un support 
isolant. Il sont préalablement recuits 6 mn sous argon en tube scellé, 
dans un bain de sel à 4800C. Les diagrammes de rayons X ont montré que 
ce recuit est suffisant pour obtenir une recristallisation complète de l’alliage. 
L'évolution du matériau irradié, au cours des traitements thermiques, 
a été suivie en mesurant à 20,30K la variation relative de résistance élec- 
trique de l’échantillon par rapport à un étalon placé à la même température. 

Trois échantillons d’alliage et un d’aluminium très pur ont été irradiés 
à une dose de 5,5.10!° n/cm?. La présence d’atomes de magnésium, à 
des teneurs faibles, produit une augmentation de résistivité plus grande 
dans l’alliage que dans le métal pur (tableau I). La restauration de l’alliage 
est comparée à celle de l’aluminium sur les courbes différentielles de recutts 
isochrones de la figure 1. L’addition de magnésium entraîne l’apparition 
au-dessous de 1640K d’un nouveau stade que nous appellerons IT suivant 
la nomenclature utilisée par Van Bueren ({*). Ce stade est représenté par 
deux pics centrés vers 122 et 150°K. Le premier, dont l’amplitude est la 
plus grande, ne présente pas une forme simple. L'étude détaillée des courbes 
derecuits isothermes confirme l’existence, pour ce sous-stade, d’au moins deux 
processus de disparition des défauts. Ceux-cis’éliminent suivant une cinétique 
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d'ordre élevé. Le nombre n de sauts effectués par les défauts avant de 
s’annihiler, calculé à 122°K, est faible, de l’ordre de 3(logn = 0,5 + 0,8). Les 
différentes méthodes utilisées pour déterminer l’énergie d’activation (chan- 
gement de pente, méthode de Meechan et Brinkman, comparaison de 
deux isothermes) donnent des valeurs moyennes de 0,32 + 0,02 eV à 1080K, 
0,40 + 0,03eV ‘entre 118 et 1330K et 0,43 Eo,o3eV dans l'intervalle 
134-1640K. 


AX(nNem7K ) , 
T | a31 


S | ok | ok Jde 057 o54 055 10% 076 Energie doctivaion eV} 


1] 
032 039 O3 04 


…. Metal pur 
—— Al + 0038 at Y Mg 





dns 2e DS ee 5902... k-.-.497.._4.171  102hNcmiAlMg 


cn 2062-55 RM ect MDOO EE 4-07 -_ 4680(nncmiAI 


Courbes de recuits isochrones successifs de 50 mn à des températures croissantes espacées 
de 7,5 en 79,5. 


Les valeurs reportées au-dessous de l’axe des abscisses représentent l’excès de résistivité 
s’éliminant au cours des différents stades. 


Les valeurs de l’énergie d’activation reportées en haut du graphique sont celles déter- 
minées par la méthode de changement de pente sur l’alliage de magnésium. 


L’amplitude du stade III (164-2330K) est accrue par rapport au métal 
pur et le pic correspondant sur les courbes différentielles est déplacé 
de 14420 vers les basses températures. Comme dans l’aluminium, 
l’annihilation des défauts s’effectue particllement suivant une cinétique 
d'ordre 2 mais le pourcentage de restauration correspondant à cette loi 
de guérison est plus faible et ne représente que les derniers 35 ° de l’évo- 
lution. À ce stade, on peut associer une énergie d’activation moyenne 
voisine de la valeur de 0,56+0,05eV obtenue pour le métal pur. 
Les courbes de la figure mettent également en évidence, vers 2450K, un 

C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 25.) Série C — 97 
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nouveau stade, auquel correspond une énergie d’activation de 0,74 + 0,07 eV. 
Une cinétique d’ordre 1,2 convient pour 54 % de la fin de la restauration 
de ce stade. 

En admettant que les atomes étrangers sont susceptibles de piéger 
à 780K certains défauts ponctuels, deux modèles théoriques peuvent 
expliquer partiellement les résultats observés (tableau IT). La première 
hypothèse (modèle 1) suppose l’existence de deux types d’interstitiels (°), 
la deuxième (modèle 2) attribue le stade III à la migration de défauts 
lacunaires (*). Pour expliquer l’amplitude accrue du stade III, il faut 


TABLEAU I. 


Résistivité à 20,32 Excès total de résistivité 
avant irradiation produit par irradiation 
Nature du matériau irradié. (nQ .cm). (n£.cm). 
Aluminium pur...,...,.,.... 1,15 46,80 
Aluminium <+0,038 at. % de 49,80 102 
MALSNÉSIUM , . sus... 50,50 98,70 
| 50,15 99 ,05 


TABLEAU II. 


Stades. 
"0 
II. III. III’. 

Modèle 1..... Libération de crow- Recombinaison d’in- Libération des inter- 
dions piégés par les terstitiels avec des stitiels piégés par les 
atomes de magné- lacunes immobiles atomes d’impuretés 
sium où migration de la- 

cunes 
» Zu... Libération d'intersti- Migration des défauts Libération des dé- 
tiels piégés par les lacunaires qui se re- fauts lacunaires pié- 
atomes de magné- combinent entre eux gés par les atomes de 
sium ou s’éliminent à des magnésium 


agrégats d’intersti- 
tiels formés au cours . 
de l’irradiation à 
780K 


considérer que les atomes de magnésium favorisent la germination des 
agrégats d’interstitiels (modèle 2) ou admettre que l’irradiation entraîne 
la création d’un plus grand nombre de défauts dans l’alliage (modèles 1 et 2). 
Ce dernier effet peut s’expliquer en supposant que les mécanismes proposés 
par Snead et Shearin (*) pour les alliages dilués, irradiés aux électrons, 
. sont valables au cours de l’irradiation aux neutrons. Toutefois, les deux 
schémas envisagés sont insuffisants pour interpréter tous les phénomènes. 
En particulier le déplacement du stade III vers les basses températures 
paraît trop important pour être dû uniquement à l’augmentation du 
nombre de défauts qui guérissent dans ce domaine. Nous nous proposons 
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de compléter ces résultats en étudiant l’effet de la nature et de la concen- 
tration de l’élément d’addition sur les phénomènes observés. 


*) Séance du 28 novembre 1966. 


() 
(:) C. Frois et O. DimiTrov, Comples rendus, 258, 1964, p. 5647. 
(@) C. Frois et O. DimiITrov, Comptes rendus, 260, 1965, p. 6883. 
() GC. Frois et O. DrmrTrov, Mém. Se. Rev. Mélal., 62, 1965, p. 697. 
(*) T. FEDERIGHI, in Laltice Defects in Quenched Metals, Academic Press, New-York 
et Londres, 1905, p. 242. 
(5) S. CERESARA, T. FEDERIGHI et F. PIERAGOSTINI, Phys. Lett., 6, 1963, p. 152. 
(6) H. G. Van BuEREN, Imperfections in Crystals, North Holland Publishing Company, 
Amsterdam, 1960, p. 300. | 
() G. BuRGER, H. MEISSNER et W. ScHILLiNG, Phys. Stat. Sol., 4, 1964, p. 267. 
(8) T. FEDERIGHI, S. CERESARA et F. PIERAGOSTINI, Phil. Mag., 12, 1965, p. 1093 
(”) C. I. SNEAD Jr et P. E. SHEARIN, Phys. Rev., 140, n° 5 À, 1965, p. 1781. 


(Laboratoire du C.N.R.S., 
15, rue Georges Urbain, Vitry-sur-Seine.) 
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MÉTALLURGIE. — Conductivité électrique des lames de nickel-phosphore. 
Note (*) de MM. JEax Fiécuox et Fraxcis Macnizaun, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La conductivité électrique et la structure des lames de nickel-phosphore 
progressivement stabilisées à des températures fixes révèlent la présence 
de deux états liés à la température de recuit : en dessous de 2500C, répar- 
tition désordonnée d’atomes de phosphore dans une matrice de nickel 
paracristalline, au-delà apparition des phosphures qui cristallisent progres- 
sivement ainsi que le nickel. 


Les lames de nickel-phosphore étudiées sont obtenues par oxydoréduction 
en phase liquide sur lames de verre plan (‘) et contiennent 2 à 15 % de 
phosphore suivant les conditions choisies : 

9 à 10 % de phosphore : lames À; 

6à 7% de phosphore : lames B; 

4 à 5 % de phosphore : lames C pour une épaisseur moyenne de 0,1 4. 

Les films métalliques sont chauffés sous vide de 107* torr par paliers 
successifs de 5o à 5oo°C jusqu’à ce qu'ils n’évoluent plus sensiblement de 
manière isotherme. Leur évolution étant suivie par des mesures de conduc- 
tivité électrique. 

Nous pouvons rendre compte de la diminution des résistances accom- 
pagnant chaque transformation isotherme irréversible par une loi de la 


forme 
LL Rs + Ria (0) 
(a) RE pat) 


1 


R, est la valeur limite de R à temps infini; 

R;, résistance initiale; 

«(®), lié à la cinétique de transformation; fonction de la température. 
Ou bien pour obtenir une droite : 


(b) y=n(i+) 


en posant 


Durant toute la transformation isotherme qui peut durer quelques dizaines 
d’heures, les points s’alignent sur deux droites de pentes voisines. 

Une étude en cours reprenant les hypothèses de Mecchan (*) conduit 
à une loi linéaire unique : 


Log R = Log ({ + A). 
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La figure 1 donne le temps de stabilisation en fonction de la tempé- 
rature de recuit [la stabilisation est considérée comme suffisante quant à la 
température T, (AR/R/h<2.10 *]). Elle montre que T, passe par deux 
maximums croissant avec la richesse en phosphore et présente un minimum 
à 2500C; à partir de 4200C T, est toujours inférieur à 10 h. Cette courbe 
nous indique la durée minimale de recuit isotherme pour stabiliser la 
lame et suggère l'existence de deux séries différentes de transformation. 











Fig? o AVR 4.0 ne 
Ts en heures re 3 go M Ÿ%.R %.0 
| j Sen eo hr 
60 CGJ +R $4.0 o C 
: Ex évaporé = A 1.0 


e-—Ni éva poré 





: (200) pion 


Fig. 3 Fig. # 


Après chaque recuit, les films étudiés sont refroidis sous vide : leur 
résistance décroît et ce phénomène est réversible pourvu que la tempé- 
rature demeure inférieure à celle de la stabilisation : les atomes de la 
lame ne migrent plus de façon appréciable, ils vibrent plus ou moins selon 
l’état d'équilibre atteint à la température T, le coefficient moyen de tempé- 
rature k, traduit cette évolution. En dessous de 300°C, k; ne dépasse 
pas 500.10 * et diminue lorsque croît le taux de phosphore, au-dessus 
de 5oo°C, il augmente brusquement jusqu’à 3 000.10", l’écart étant 
d'autant plus important qu'est grande la richesse en phosphore. Lorsque 
la température de recuit dépasse le point de Curie du nickel pur, les 
courbes R,— f(Ÿ) présentent ‘un point singulier vers 3500C. Résultat 
analogue à celui observé par Goureau (*) sur les lames de nickel pur. 

La figure 2 indique la variation Log R, 250C en fonction de 1/T, à 2500C 
la référence unité élant la valeur de R au palier : soit deux familles de 
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droites de pente croissante avec le taux de phosphore et s’accentuant 


au-delà de 2500C 


Rose = K ep(s) = K exp( à) de 25 à 250°C, 


T 
\ ! 
Csssec — K exp (+) — K exp (%) au-delà, 


en appelant Q et Q"les énergies d’activation associées à ces transformations. 
L'examen comparé de T,, K; et R..… nous permet de prévoir deux 

types de transformations très différentes provoquant des modifications 

d'autant plus importantes qu’est grande la richesse en phosphore. 


L'examen structural a été conduit sur des poudres obtenues dans le 
bain de préparation des lames, de composition analogue et traitées thermi- 
quement dans les conditions définies plus haut (fig. 3 et 4). 


À la température ambiante, le phosphore semble vitrifier le dépôt mais 
subsiste une amorce d’organisation dans les plans III du nickel; ce phéno- 
mène est d'autant plus accentué que diminue la teneur en phosphore. 
Après recuits à 130 et 2500C, les diagrammes d’enregistrement témoignent 
d’une organisation progressive des plans III et en C d’un dégagement 
de la raie (200) du nickel. Pour des recuits supérieurs à 2500C une brusque 
transition apparaît libérant le nickel et les phosphures NiP,, Ni: P, Ni:P:. 
La présence d’une importante quantité de phosphore favorisant la cristal- 
lisation des phosphures et retardant celle du nickel. 


En dessous de 2500, la diminution de la résistance électrique ne s’accom- 
pagne pas de sensibles modifications des spectres X. Cependant, si des 
phases nouvelles n’apparaissent pas, nous pensons qu’un processus de 
diffusion des atomes de nickel et phosphore organise la substance à courte 
distance et augmente ainsi sa conductivité. 

Nous en tirons immédiatement une énergie d’activation de dillusion 
pour deux températures T; et T: : 

Q = AT Log. 
Ti— Ts °R;: 
Le calcul donne ainsi par mole Q en kilocalories pour les transformations 
isothermes en dessous de 2500C : 


L'AMES Asa uts ci tiri canards 4,92 
» B'éssssigissnsaca 4,77—-4,92 
» Cross ii eos 1,48-1,19 
Nickel évaporé.............. 0,95 


Q décroît avec le taux de phosphore présent dans le dépôt. Au-delà 
de 2500C, l’apparition de nouvelles phases correspond à la formation 
et à la croissance de germe. R. Becker (*) a montré que le nombre de 
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germes formés par seconde et qui ont des dimensions suffisantes pour 


croître est proportionnel à 
_Q+Q 
e À, 


Q:, énergie d'activation de diffusion; 
Q:, énergie libre de formation de germe. 
Au-delà de 250°C, nous trouvons pour Q’ en kilocalories par mole : 


Lames Msn unten 18,2 
» Bises aseasss 12,2—-11,8 
» Css ire darts 11—-10,4 
Nickel évaporé.............. 3,8 


Les premiers résultats d’une étude analogue par l’effet Hall (*) semblent 
confirmer ce travail. 


(*) Séance du 7 novembre 1966. 

() J. FLecxox, Thèse, Nancy, 1960. 

() MEECHAN, Phys. Rev., 103, 1956, p. 1193. 

(5) GOUREAUX, Thèse, Caen, 1960. 

(*) Fasr, Diffusion dans les métaux, Philips, 1957. 

(5) R. BECKER, Proc. Phys. Soc., 52, 1940, p. 71. 

(6) Vian», Diplôme d’Études supérieures, Nancy, 1965. 


(Laboratoire de Physique des Dépôts métalliques, 
Faculté des Sciences, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur la diffusion du cuivre dans l'or. Note (*) de 
MM. Avax Vicxes et Jean-Pierre HAEUSSLER, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


La diffusion du cuivre dans l’or a été étudiée entre 700 et 906°C en utilisant la 
méthode du dépôt mince suivie après recuit, de l’analyse au microanalyseur à 
sonde électronique. 


La variation du coefficient de diffusion avec la température est repré- 
sentée par 
m/s. 


) 6 
D = 0,109 exp (— 6 T. 


RT 


Pour les métaux nobles, cuivre, argent, or, seul le coefficient d’hétéro- 
diffusion du cuivre dans l’or n’a pas été déterminé. On a donc entrepris 
la détermination des paramètres de l’hétérodiffusion du cuivre dans l’or 
en utilisant la méthode du dépôt mince suivie, après recuit, de l’analyse 
d’une section du couple au microanalyseur à sonde électronique. 

Sur des pastilles cylindriques d’or, d'épaisseur 5 mm (de pureté 99,99 %)), 
polies sur l’une des faces, les dépôts de cuivre de très faible épaisseur 
(<< 2 4) ont été réalisés par vaporisation thermique sous vide; les pastilles 
étant ensuite accolées deux à deux le long des faces revêtues du dépôt de 
cuivre. 

Les recuits de diffusion ont été effectués sous vide dans un four dont 
la température est régulée à Æ 20C près. A la fin de chaque recuit, l’échan- 
tillon est trempé, et sectionné perpendiculairement au plan du dépôt 
initial de cuivre. L’une des sections est soigneusement polie. 


Le microanalyseur à sonde électronique permet de faire des analyses 
ponctuelles (le diamètre de la région analysée est voisin de 2 4) à partir 
du spectre X émis par l’échantillon bombardé par un faisceau d'électrons. 

Les mesures ont été effectuées sur la raie K, du cuivre, pour une tension 
d’accélération des électrons de 28,5 kV, un taux de comptage sur le témoin 
pur de 2 600 c/s et un rapport raie sur bruit de fonds de 5oo/r1. Dans de 
telles conditions, on peut déceler des teneurs en cuivre inférieures 
à 5/10 000. 

La frontalité de la diffusion cst contrôlée pour chaque couple, en réalisant 
des balayages linéaires du couple, parallèles et perpendiculaires à la surface 
du dépôt mince. 

Les courbes « concentration-pénétration » ont été établies à l’aide de 
comptages faits tous les 5 ou tous les 10 u, selon les cas, en suivant une 
ligne perpendiculaire à l'interface initial. Chaque valeur de l'intensité 
relative (1/1,) du rayonnement X du cuivre représente la moyenne de 
cinq comptages, en cinq points voisins, de 50 s chacun. 
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Fig. 1. — Courbes de pénétration 
pour la diffusion du cuivre dans l’or’établies au microanalyseur à sonde électronique. 


Aucun calcul de correction n’est nécessaire, car aux faibles concen- 
trations, la concentration est proportionnelle à l'intensité relative. 


Dans la méthode du dépôt infiniment mince, la concentration de 
l'élément B qui diffuse dans le métal À varie avec la distance à l’interface 
selon une loi exponentielle. La pente de la droite logC — f(x") étant 


égale à la valeur du cocflicient de diffusion à la température de l’expé- 
rience. 
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Fig. 2. — Courbe représentative 
de la variation du coefficient de diffusion du cuivre dans l’or 
en fonction de la température. 


On a reproduit sur la figure 1, les résultats obtenus pour chaque couple 
étudié. Comme le montre nettement cette figure, la méthode utilisée est 
bien satisfaisante pour la détermination du coeflicient d’hétérodiffusion 
du cuivre dans l’or. Les valeurs des cocfhicients de diffusion pour chaque 
température ont été déterminées par la méthode des moindres carrés. 

Le coefficient d’hétérodiffusion varie en fonction de la température 
suivant une loi du type Arrhenius. Comme le montre la figure 2, ectte loi 
est bien satisfaisante par nos résultats expérimentaux ct les valeurs du 
facteur de fréquence ct de l’énergie d’activation déterminées également 
par la méthode des moindres carrés, sont respectivement 


D,= 0,109, Q — 40 65o cal. 
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Les résultats obtenus sont en très bon accord avec la théorie de 
Le Claire (*) relative à la diffusion d’impuretés de même valence dans les 
métaux nobles. 

Cette théorie permet d’estimer la différence AQ des énergies d’activation 
pour l’hétérodiffusion du cuivre dans l’or et pour l’autodiffusion de l’or. La 
valeur calculée de AQ est comprise entre —1,1 < AQ,, << — 1,3 keal. 

Des résultats relatifs à l’autodifiusion de l’or : 


0,001 exp(— “) [ Makin et coll., 1957, (?) |, 





Diu-au | 


0,1 i7exn(— ns [ Duhl et coll., 1965, (*) |. 


On en déduit que la valeur expérimentale de AQ est comprise entre 


—1,1< À <— 1,5 kocal. 


L'accord entre la valeur théorique et la valeur expérimentale est donc 
excellent. 


(*) Séance du 28 novembre 1966. 

() A. D. LE CLaiRE, Phil. Mag., 10, À, 1964, p. 641. 

€) S. M. MaAKIN, À. H. RowE et A. D. LE CLAIRE, Proc. Phys. Soc., B, 70, n° 6, 1957, 
p. 545. 

®) D. Dux, K. HirANo et M. Come, Acla Met., 11, n° 1, 1963, D. 1. 


(École Nationale Supérieure de la Métallurgie 
el de l’Industrie des Mines de Nancy, 
Parc de Saurupt, Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Propriétés mécaniques et ruplure par clivage 
de monocristaux de fer à 55°K. Note (*) de M. Fukuxaca TErAsakt, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Des éprouvettes monocristallines de fer pur ont été tractionnées à 77°K paral- 


lèlement aux directions [001], [011] et [111]. Les résultats expérimentaux sont 
discutés en fonction des modèles proposés pour le mécanisme de la rupture par 
clivage : étude des concentrations de contraintes associées aux macles mécaniques, 
conditions de formation des fissures de clivage. 


De nombreux modèles théoriques ont été proposés pour expliquer 
l’amorçage de la rupture par clivage dans les métaux [(‘) à (*)]. Cependant 
aucun d’eux n’est entièrement satisfaisant, soit parce qu'il n’est pas 
applicable au cas des monocristaux, soit parce qu’il n’a pas été vérifié 
avec certitude par l'expérience ou ne permet pas d'interpréter toutes les 
observations expérimentales, soit enfin parce que certaines des hypothèses 
sont discutables. Nous avons donc repris l’étude de la fragilité par clivage 
en utilisant des monocristaux de fer pur, dans le but de préciser les théories 
actuelles à l’aide de résultats expérimentaux nouveaux. 

À partir d’un fer électrolytique refondu sous vide (fer Y) et d’un fer 
pur industriel (fer À) nous avons préparé des tôles monocristallines par 
écrouissage critique et recuit dans un gradient de température. Le fer À 
contient environ 50.10 * de carbone et 99,9 % de fer. La pureté initiale 
du fer Ÿ est de 99,97 %, la teneur en carbone étant voisine de 20.10". 
La surface des tôles est parallèle au plan (100) (tôle Y) ou voisine du 


plan (011) (tôles À 1 et À 2). Des éprouvettes de traction plates ont été 
découpées dans ces tôles (partie utile de 18X/4,5 mm, épaisseur de 0.6, 
0,65 et 0,45 mm). Leur axe longitudinal a été pris parallèle à l’une des 


directions [001], [011] et |111|. Elles ont été rompues à 770K, la vitesse 
de déformation étant de 5.10 * par seconde. 

Déformation. — Les courbes contrainte-allongement obtenues dans le 
cas des éprouvettes de fer Ÿ et de fer À 2 pour les différentes orientations 
de la direction de traction ont été reproduites dans les figures 1 et 2 res- 
pectivement. Les courbes obtenues avec le fer À 1 sont tout à fait similaires 
à celles obtenues avec le fer À 2 pour les mêmes orientations. Lorsque la 
direction de traction est parallèle à [001], l’éprouvette se déforme essentiel- 
lement par maclage et se rompt par clivage; au contraire, l’'éprouvette 
tractionnée dans la direction [011] se déforme considérablement par glisse- 
ment (malgré la formation de macles au début de l’essai) ct elle casse 
d’une manière ductile. Lorsque la direction de traction est parallèle à [111 |, 
la déformation de l’éprouvette commence par l'apparition de macles 
(décrochement visible sur la courbe de traction) et se poursuit localement 
par cisaillement (striction); la rupture a finalement licu par clivage au 
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voisinage de la ligne de striction. Dans ce cas l’allongement de rupture 
est beaucoup plus faible que lorsque la traction est faite parallèlement 
à la direction [011]. 

À partir des systèmes de macles observés il est possible de calculer 
la cission critique de maclage dans le cas de chaque éprouvette. On vérifie 
ainsi que la cission nécessaire pour le maclage est non seulement d'intensité 
mais aussi de sens imposés, si bien que les macles ne se forment pas 
nécessairement dans les plans {112} correspondant à la composante de 
cisaillement maximale. Les valeurs obtenues pour la cission critique 
de maclage figurent dans le tableau [ (moyennes sur cinq essais, incertitude 
de + 2 kg/mm*). On peut en conclure que les macles se forment pour une 
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Fig. 1. — Courbes de traction relatives au fer Y (77°K). 
Fig. 2 — Courbes de traction relatives au fer A 2 (77°K). 


valeur critique de la cission dans le plan de macle, indépendante de l’orien- 
tation cristallographique. 

L'observation des lignes de glissement permet de même de calculer 
la cission critique pour le glissement dans le cas des éprouvettes trac- 
tionnées parallèlement à [011] et [111]. Elle est égale à 23,5 + 1 kg/mm° 
dans les deux cas. 

TABLEAU I. 


Cission crilique pour le maclage (kg/mm*}) à 37°K. 


Orientation. 
En, 4 
[001]. [011]. [111]. 
PER Visio irer euros 12,8 12,3 - 
Adi Herr Res suivées 14,2 14,5 13,3 
D Aie fsmescenuee 15,5 14,2 14,2 
Rupture. — Considérons maintenant le mécanisme de rupture de ces 


éprouvettes en fonction de l'orientation cristallographique de l’axe de 
traction. Lorsque cet axe est parallèle à [001] les éprouvettes se rompent 
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Fig. 30. Fig. 3 d. 
Fig. 3. — Fissures longitudinales, parallèles à (100), 
observées dans la zone de striction des éprouvettes tractionnées dans la direction [011]. 


Monocristal Y (noter le nombre élevé de macles mécaniques). 
Monocristal A (prédéformé à la température ambiante). 


(a) et (b) 
(c) et (d) 


par clivage, la rupture étant toujours située dans la région où sont localisées 
les macles et le plan de clivage étant parallèle au plan (001). Dans ce cas 
la contrainte de rupture mesurée est inférieure à la limite élastique qu’on 
peut calculer à partir de la cission critique de glissement. On n’observe 
d’ailleurs aucune déformation appréciable par glissement, aussi bien dans 
le fer Ÿ que dans le fer A. Les macles mécaniques doivent donc Jouer 
un rôle prépondérant dans la rupture par clivage des éprouvettes trac- 
tionnées dans la direction [001]. 
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Quand l'effort de traction est exercé parallèlement à la direction [011], 
les éprouvettes se rompent de manière ductile, après striction totale. 
Dans la zone de striction on peut toutefois observer des fissures longitu- 
dinales parallèles au plan (100), c’est-à-dire à la surface de l’éprouvette 
dans le fer Ÿ (fig. 3 a et b) et à la surface latérale de l’éprouvette dans 
le fer À. Il est intéressant à cette occasion de noter qu’on obtient également 
de telles fissures dans le cas d’éprouvettes ne contenant pas de macles. 
Nous avons en effet étudié la rupture de quelques éprouvettes n'ayant 
pas subi de recuit de détente après usinage. À 77K de telles éprouvettes, 
orientées selon [011] et possédant donc un écrouissage superficiel, se 
déforment uniquement par glissement. Cependant, comme le montre la 
figure 3 d, il se forme des fissures de clivage longitudinales dans le plan (100). 
De telles fissures peuvent donc se former même dans une éprouvette 
déformée uniquement par glissement. Ce 

Dans les éprouvettes tractionnées dans la direction [111] la rupture 
par clivage est amorcée au voisinage de la ligne de striction et la cassure 
est constituée de facettes appartenant aux trois plans {100 \. 

Pour préciser le mécanisme d’amorçage de la rupture par clivage par les 
macles mécaniques nous avons calculé la répartition des contraintes à la tête 
d’une macle et évalué plus particulièrement la contrainte sur les trois plans 
de clivage, pour les différentes orientations de l’axe de traction (*). 
Nous avons également examiné si les autres modèles proposés permettaient 
de prévoir correctement l'influence de l’orientation cristallographique sur 
le mode de rupture et, plus spécialement, sur le plan de clivage effectif. 

Dans le cas de la traction suivant la direction [001] aucun des modèles 
cités n’est en contradiction avec nos observations expérimentales. Par 
contre les résultats obtenus avec les éprouvettes tractionnées dans la 
direction [011] peuvent être bien expliqués par la création de dislocations 
de Cottrell (modèles de Cottrell et de Sleeswyk), mais ne peuvent pas être 
interprétés à l’aide des autres modèles. Pour cette orientation les glisse- 
ments actifs ne peuvent donner naissance qu’à un seul type de dislocation 
de Cottrell, [100], qui correspond aux fissures (100) effectivement observées. 


Enfin, dans le cas des éprouvettes tractionnées dans la direction [141 |, 
l'intervention du phénomène de striction gêne l’interprétation des résultats 
et 1l n’est pas possible de comparer les prédictions des divers modèles. 


(* 


1 


) Séance du 28 novembre 1966. 
(*) A. N. Srron, Proc. Roy. Soc. (London), 223 À, 1954, p. 404. 
(®) A. H. CoTTRELL, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 212, 1958, p. 192. 
() A. W. SLEESswYK, Acta Met., 10, 1962, p. 803. 
() R. Honpa, J. Phys. Soc. (Japan), 16, 1961, p. 1309; D. Huzz, Fracture of Solids, 
Edited by D. C. Drucker and J. J. Gilman, Interscience Publishers, New York, 1969, p. 417. 
(5) F. TErasaKxt, Communication présentée aux Journées d'Automne 1965 de la Société 
française de Métallurgie, Paris (à paraître). 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie Française, 
185, rue du Président-Roosevelt, Saint-Germain-en-Laye, Yvelines.) 


1512 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 263 (19 décembre 1966). 





CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation par des dérivés des métaux 
de transition. Préparation de polybutadiène cis-1 .4 en présence de biscyclo- 
octadiényl-nickel (O0) et de divers acides ('). Note de MM. Fnaxçois Dawaxs 
et Puirippe TEYSsiE (?), présentée par M. Georges Champetier. 


La polymérisation du butadiène en présence de biscyclooctadiényl-nickel (O0) 
et de divers acides protoniques a permis de préparer des polybutadiènes cis-1.4. 


Nous avons signalé précédemment [(*), (*)] que le biscyclooctadiényl- 
nickel (0), en présence de butadiène, permettait d’obtenir, outre certains 
oligomères, de faibles quantités de polybutadiène de masse moléculaire 
élevée et de microstructure préférentiellement trans-1.4; mais, lorsque 
les réactions sont effectuées en présence d’halogénures métalliques, non 
seulement l’activité polymérisante du catalyseur est exaltée d’une manière 
remarquable, mais sa stéréospécificité est aussi complètement modifiée 
vers la production de l’isomère poly-cis-r.4. 

Il apparaît à présent qu’un effet similaire de cocatalyse stéréospécifique 
peut être observé en présence de divers acides protoniques. 


Polymérisation du butadiène en présence de (CsH12): Ni(O) et de divers acides. 
Solvant : toluène; température de réaction : 55°C; durée de réaction : 5h. 


Microstructure 
% du polymère (*). 
Rapport CONVETSION --——… " — - 
% mol. molaire [CG H,] en % % 
(C, H,,). Ni/[C, H,]. Acides. (C, H,.).Ni/acide. (M1). polymère.  cis-1.4. trans-1.4. 
OT HCI 2,5 7,0 19 94 6 
080. » 0,6 5,7 18 87 13 
0,66.... H: S: O; 1,2 5,7 58 89 11 
0,85.... CCI: COOH 2,6 5,7 11 95 5 
diese » 1,1 5,7 35 96 4 
0,76.... CF; COOH 2,3 5,7 75 75 25 
Lits » 1,0 4,8 6o 80 20 
0,71.... Acide picrique 2,2 5,7 2,5 96 4 


() Les pourcentages d’unités vinyliques, déterminés par spectrométrie infrarouge, 
sont très faibles et généralement inférieurs à r % de l’insaturation totale, cette dernière, 
déterminée par la méthode de Kolthoff (5) s’élève à 91 % de la valeur théorique. 


D’après les premières observations effectuées avec ces systèmes cata- 
lytiques, il semble que la cocatalyse en présence d’acides protoniques 
soit un phénomène assez général puisqu'il a été observé avec divers acides. 
De plus, comme dans le cas de la cocatalyse en présence d’halogénures 
métalliques, les polymérisations effectuées en présence d’un dérivé zéro- 
valent du nickel et de cocatalyseurs acides sont des réactions hautement 
stéréosélectives. 
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En effet, la microstructure des polybutadiènes obtenus en présence 
des quelques acides cssayés jusqu’à présent, est constituée essentiellement 
d’isomères 1.4, les pourcentages d’unités cis-1.4 pouvant dépasser 95 % 
dans les cas les plus favorables. 

En outre, les polybutadiènes préparés en présence de ces nouveaux 
systèmes catalytiques ne contiennent pratiquement pas de gels. Les 
viscosités intrinsèques, mesurées dans le benzène à 300C, sont généralement 
comprises entre 0,2 ct 0,6. 

Il semble également que le butadiène réagisse avec le produit formé 
par interaction des deux cemposants du système catalytique; une colo- 
ration intense dans la phase hydrocarbonée apparaît alors, même à basse 
température. | 

L'effet cocatalytique de divers acides a déjà été signalé lors de polyméri- 
sations cffcctuées en présence de catalyseurs du type Zicgler-Natta, mais 
nos systèmes initiateurs se différencient de ces catalyseurs par le fait qu’ils 
ne nécessitent plus la présence de composés organométalliques réducteurs. 

En conclusion, des résultats préliminaires montrent qu’une nouvelle voie 
de préparation de polymères hautement stéréoréguliers, peut être l’emploi 
de la catalyse par des systèmes formés par réaction de complexes de métaux 
de transition stabilisés à un faible état de valence ct d’acides de divers types. 

Une étüde en cours, du mécanisme de ce nouveau type de polyméri- 
sation fera l’objet de publications ultérieures. 


(') Document retiré du pli cacheté n° 14.816 déposé le »0 septembre 1965, ouvert à la 
demande des auteurs le ro octobre 1966. 

(2) Avec la collaboration technique de MM. E. Goldenberg et J. C. Marinelli. 

(3) F. Dawans et PH. TEYSSIÉ, Comples rendus, 1965. 

() F. DaAwans et PH. TEYSSIÉ, J. Polymer Sc., Sect. B (sous presse). 

(5) I. M. Kozruorr et coll., J. Polymer Sc., 3, 1948, p. 71. 


Remarques. — Le texte ci-dessus est, conformément au règlement, la 
reproduction littérale de celui que contenait le Pli cachcté. Après l’ouverture 
de celui-ci, les auteurs ont constaté qu’il y avait lieu d’y apporter les recti- 
fications suivantes : 


19 Dans le titre de la Note, au sommaire ct à la première ligne du texte 
lire biscyclooctudiène, au licu de biscyclooctadiényl. 

29 À la seconde ligne du titre du tableau numérique lire 15 h, au lieu de 5. 

30 À la troisième ligne de la note suivant le tableau lire 97 © au lieu 
de gx. 

4° Les Notes citées de MM. Dawans et Teyssié, non encore parues à la 
date du dépôt du pli, ont été insérées ensuite, la première dans les Comptes 
rendus, 261, 1965, p. 4097, la scconde dans le J. Polym. Sci., Sect. B., 3, 1965, 
p. 1045. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, Institut Français du Pétrole, 
1, avenue du Bois-Préau, Rueil-Malmaison, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MACRONMOLÉCULAIRE. — Sur l'influence de la structure des résines 
échangeuses d'ions sur leurs propriétés. Note (*) de M. Hexr: Jui, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La synthèse de polymères formophénoliques de structure bien définie permet 
d'étudier le phénomène d’échange d'ions et de constater que si, les conditions 
de fonctionnement ont une grande influence sur le comportement de l’échangeur, 
des modifications de sa structure fine peuvent amener d’intéressantes variations 
de sélectivité. 


Ayant remarqué que la mesure de la capacité d’échange d’une résine 
échangeuse d'ions donne souvent un résultat inférieur à la capacité théo- 
rique déduite des valeurs fournies par l’analyse élémentaire [('}, (*)], nous 
avons cherché à savoir si ces écarts étaient dus à un affaiblissement de la 
réactivité des groupes échangeurs, par suite de la nature polyionique de 
la macromolécule, par exemple. 

Nous avons donc commencé à étudier le phénomène d’échange d'ions 
sur des macromolécules linéaires de structure très bien définie du type 


suivant : 
OH OH 
CH2 CHz 
CO0H CHa bp Jn 
p pouvant prendre les valeurs 0, 1, 2, ..., mais toujours la même dans- 


une résine donnée. Nous étudions alors les variations de la capacité 
‘échange d’une résine à l’autre quand p varie. 


PRÉPARATION DES RÉSINES. — Nous avons effectivement préparé deux 
polymères, pour les valeurs p —0o (résine B) et p—1 (résine BC). 
10 Résine B. — La résine B est obtenue en dissolvant 25 g d’acide 


parahydroxybenzoïque dans 100 ml d’eau, et en ajoutant à cette solu- 
tion 30 ml de formol à 30 %. Le tout est amené à l’ébullition, et reçoit 
alors 10 ml d’acide chlorhydrique concentré. L’ébullition est prolongé: 
pendant 3h de façon à évaporer l’eau de ce mélange, et à obtenir une 
masse pâteuse, placée ensuite à l’étuve à r00° pendant 12h. La masse 
solide friable obtenuc est broyée, lavée à l’acide chlorhydrique 3 x puis à 
l’eau, enfin séchée à l’étuve. Sa composition est la suivante : 

Carbone : calculé, 64,00 % ; trouvé, 63,25 %. 

Hydrogène : calculé, 4,03 %; trouvé, 5,50 %. 

20 Résine BC. — La résine BC est obtenue en mélangeant une solu- 
tion de 16,8 g de dihydroxyméthyl-2.6 paracrésol [ préparé selon la méthode 


SRE ON PU NAS MR AN, SR ON 
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de Ulmann et Brittner (*)], dans 250 ml d’eau, et une solution de 13,8 g 
d’acide parahydroxybenzoïque dans 150 ml d’eau. Comme pour la résine B, 
le milieu réactionnel est amené à l’ébullition et reçoit 10 ml d’acide chlor- 
hydrique concentré. Après 2 h de chauffage, la résine, qui a précipité, est 
séparée de la solution aqueuse et séchée à l’étuve. Après l’avoir traitée 
comme la résine B, nous avons obtenu les résultats d'analyse élémentaire 
suivants : 

Carbone : calculé, 71,10 %; trouvé, 71,95 %. 

Hydrogène : calculé, 5,22 %; trouvé, 6,02 %. 

PROPRIÉTÉS. — Les capacités d'échange ont été mesurées par la méthode 
statique, par mise en équilibre d’un échantillon de résine avec un excès 


d’une solution titrée d’une base ou d’un sel. Cet excès est ensuite dosé 
par acidimétrie ou complexométrie, après filtration de l'échantillon. 


La méthode dynamique ne donne aucun résultat, à cause du gonfle- 
ment excessif de la résine qui colmate la colonne. 


1° Influence de la concentration du réactif. — Des échantillons de 1 g 
de chaque résine ont été mis en contact pendant 2h, à la température 
ambiante, avec des solutions de soude de diverses concentrations (25 ml 
pour chaque essai). La capacité théorique étant de 13,3 méquiv/g pour 
la résine B, et 11,1 méquiv/g pour la résine BC, ces mesures ont donné, 
par dosage de l’excès de soude par des solutions titrées d’acide chlor- 
hydrique, les résultats suivants : 


Concentration (mole/l). 
nn nn tn 


0,2. 0,5. I,0. 2,0. 3,9. 

Capacité { Résine B............., 3,6 6,9 7,9 11,2 12,4 

(méquiv/g). !{ »  BC............. 1,4 3,4 5,0 — 8,5 
__ Cap. mes. (,Résine B............., 0,27 0,52 0,56 0,34 0,93 
-_ Cap. théor. | BC eue 0,13 0,31 0,45 _— 0,77 
29 Influence de la température. — Des échantillons de 1 g de chaque 


résine ont été mis en présence de 25 ml d’une solution normale de soude 
à l’ébullition. Dans ces conditions, nous avons constaté, après filtration des 
échantillons et dosage de l’excès de soude, que la résine B fixe 10,8 méquiv/g 
(soit « = 0,81) et la résine BC 6,0 méquiv/g (a — 0,54). 


39 Influence de la nature du contre-ion. — Des échantillons de 3 g de 
chaque résine ont été mis en contact avec 4o ml de solution ammoniacale 
des cations suivants : Ca**, Cu*+, Ni, Zn**, à la concentration o,1 M. 
Ces ions agissent alors sous la forme de complexes amminés. De plus, 
l'échange se faisant à pH 10, seuls les groupes carboxyliques des échan- 
geurs y participent, et les capacités théoriques sont de 6,7 méquiv/g pour 
la résine B et 3,7 méquiv/g pour la résine BC. 
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Après 3 h de mise en contact, filtration de la résine et dosage complexo- 
métrique de l’excès de réactif, les calculs de capacité ont donné les résultats 
suivants : 


Contre-ion. 
 _ 
| Ca°”. Cu”. Ni Zu". 
Capacité Résine BP tiansses 0,0 0,3 1,0 0,8 
(méquiv/g.) ‘! » BOssrestsnis 0,0 O,T 0,2 0, 
__ Cap. mes. | Résine B............. 0,00 0,05 0,15 0,19 
” Cap. théor. ! HUB: eue 0,00 0,03 0,05 0,11 


De l’ensemble de ces résultats, se dégagent les conclusions suivantes : 

La valeur de la capacité d'échange des résines étudiées dépend 

beaucoup des conditions expérimentales dans lesquelles la m?sure est 
effectuée. 


Üne augmentation de la température, de la concentration ou du pH 
de la solution de réactif permet d’accroître la quantité d’ions fixés et de 
tendre vers la capacité théorique, par déplacement de l’équilibre d’échange. 

— Cependant, nous constatons que, à pH 10, en milieu ammoniacal, 
la résine B fixe beaucoup plus de nickel que de zinc, alors que la résine BC 
fixe beaucoup plus de zinc que de nickel. De plus, la valeur du coefficient * 
relatif à l’échange H*— Zn** sur la résine BC(o,11) est presque égale à 
la valeur de ce coefficient pour la résine B (0,12), alors qu’elle est toujours 
nettement inférieure à celle-ci dans le cas des autres cations fixés par 
les deux résines. 

D’autre part, l’ion complexe Ni (NH:);' est le plus volumineux des 
ions essayés. Or, le nickel est le métal le mieux fixé par la résine B (4 = 0,15), 
et est mal fixé par la résine BC (2— 0 05). 

Par conséquent, il apparaît que, parmi les nombreuses variables dont 
dépendent les phénomènes d’échange d’ions, il faille considérer les données 
stériques relatives tant aux ions qui participent à l’échange qu’au poly- 
mère échangeur lui-même, dont la structure fine exerce une influence 
certaine sur la sélectivité. 


(* 


1 


) Séance du 21 novembre 1966. 
() R. LumBroso, Thèse, Paris, 1959. 
@) N. Guiverci, Thèse, Paris, 1963. 
(G) F. ULMANX et V. K. BRITINER, Ber. Disch. Chem. Ges., 42, 1909, p. 2539. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., 
rue Henry-Dunant, Thiais, Val-de-\larne.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — La polymérisation du méthacrylate de 
méthyle provoquée par les métaux alcalino-terreux. Note (*) de M. BErxarD 
Fraxçois, Mie Nicorr Maver, MM. Vicror Sixx et JACQUEs . Parron, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Les métaux alcalino-terreux (Ba, Sr, Ca), obtenus sous une forme très finement 
divisée, par un procédé déjà publié, provoquent la polymérisation du méthacrylate 
de méthyle. La microstructure du polymère a été déterminée, en fonction de la nature 
du solvant et de la température. En milieu non polaire, à des températures moyennes, 
les triades isotactiques prédominent dans le cas du baryum. L’ensemble des résultats 
a été confronté avec les prévisions d’une théorie, selon laquelle l'orientation d’un 
nouveau motif de la chaîne en croissance ne dépend que de celle du dernier. 


Nous avons étudié la polymérisation du méthacrylate de méthyle en 
utilisant comme promoteurs des suspensions de métaux alcalino-terreux 
préparées suivant une technique que nous avons précédemment décrite ('). 


Nous nous limiterons ici à la description des structures des polymères 
obtenus lorsque certaines conditions varient : nature du métal alcalino- 
terreux, du solvant et de la température. 


TECHNIQUE DE POLYMÉRISATION. — Les polymérisations sont effectuées 
dans des autoclaves permettant une agitation puissante. Les solvants 
et les monomères sont purifiés suivant les méthodes classiques : distillations 
sur des dérivés organo-lithiens ou organo-sodiques et dégazage pour éliminer 
l'azote. La réserve de suspension métallique, titrée acidimétriquement, 
est assez stable pour qu'on puisse calculer le poids du métal utilisé, à partir 
du volume prélevé pour chaque essai. 


. La concentration en monomère est toujours de 10 % en volume, et celle 
du promoteur 107*at-g/l. 


Une fois la polymérisation terminée, on dilue la solution, puis on la 
centrifuge pour éliminer le métal en suspension ainsi que le gel éventuel- 
lement formé. On précipite ensuite par du méthanol légèrement acidifié 
par de l’acide chlorhydrique. 


DÉTERMINATION DE LA STÉRÉORÉGULARITÉ DES POLYMÉTIACRYLATES. — 
La microstructure des polymères obtenus est déterminée en utilisant leur 
spectre de résonance magnétique nucléaire, suivant la méthode décrite 
par Bovey (*). Lorsque les masses moléculaires des produits sont très élevées, 
il est nécessaire de dégrader légèrement ceux-ci, de façon à obtenir les 
solutions assez concentrées mais peu visqueuses qui conviennent en R. M. N. 
Nous avons effectué cette dégradation en exposant à un rayonnement 
ultrasonore de forte puissance une solution benzénique du polymère. 


RésuzrTars. — Nous avons résumé dans le tableau I l'essentiel de nos 
résultats. 
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TABLEAU lI. 


Structures des polyméthacrylates de méthyle obtenus avec des métaux alcalino-terreux 
comme promoleur. 


Nombres de triades 





pour 100. 
Température ES 
Solvant. Métal. (°C). Iso. Hétéro. Syndio. 
Ba —40 47 27 26 
» —20 59 18 23 
Toluène,........ a ou si = 10 
À 40 63 20 17 
| Sr 25 39 26 34 
Ca 25 42 27 31 
Ba —{0 "25: 28 47 
DA ner E ee, 2 À 
NA Sr 25 34 34 32 
Ca 25 33 36 31 
Î Ba 25 10 40 50 
EMPT Ses eamateetiouoe Sr 25 13 39 48 
| Ca 25 II 40 49 
Toluène % + THF % : 
100 Dis ehissaitoiesss Ba 25 63 21 16 
96 Did Gina » 25 58 21 21 
60 | AD séismes sieste » 25 56 21 23 
O O0 ss secours ests » 25 43 24 33 
THF + :-benzophénone ........,...,. Ca 25 7 37 56 


Toluène + &-HMPT.............,... Ba 25 13 38 49 


Les conclusions suivantes s’en dégagent. 


Remarquons tout d’abord que si l’on opère dans un milieu peu polaire 
comme le toluène, parmi les trois microstructures possibles, la disposition 
isotactique prédomine, notamment si le promoteur est le baryum. Dans 
le THF aucune des microstructures ne prédomine nettement. Par ailleurs, 
dans des conditions identiques, le pourcentage des structures isotactiques 
diminue lorsqu’on remplace comme promoteur le baryum par le strontium, 
puis par le calcium, tandis que le pourcentage des triades hétérotactiques 
augmente. 

Nous avons effectué les polymérisations en solution dans l’hexaméthyl- 
phosphotriamide (HMPT), solvant de constante diélectrique et de moment 
dipolaire très élevés, qui dissout un peu les différents métaux que nous 
avons utilisés. Les polymères obtenus dans ces conditions présentent sensi- 
blement la même microstructure quel que soit le métal utilisé. Le pour- 
centage de triades syndiotactiques atteint 50 % mais reste toutefois 
inférieur à celui qu’on obtient en utilisant comme promoteur les composés 
organo-alcalins en milieu polaire [(*), (*)]. 
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Dans le cas où l’on utilise le baryum comme promoteur, et le toluène 
ou le THF comme solvants, il apparaît qu’un abaissement de la tempé- 
rature de polymérisation diminue la fraction isotactique du polymère, 
et favorise les séquences syndiotactiques. 


Discussion. — Pour aborder le mécanisme de la polymérisation du 
méthacrylate de méthyle par notre procédé, il peut être utile de comparer 


h=26(1-6) 





01 02 03 04 05 06 07 08 09 6 


Fig. 2. — Répartition des résultats expérimentaux sur le diagramme de Bovey. 


, Baryum. x Strontium, © Calcium. 


la microstructure des polymères obtenus aux prévisions de la théorie de 
Bovey. Celle-ci avait jusqu'ici été appliquée aux polymérisations provoquées 
par des dérivés des métaux alcalins. Elle repose sur l'hypothèse que c’est 
le dernier motif de la chaîne qui oriente l’addition suivante. Si l’on appelle 
alors 5 la probabilité pour que le dernier motif monomère ait la même struc- 
ture dans l’espace que le précédent (forme iso), on calcule facilement la 
probabilité des trois triades de motifs : isotactique, syndiotactique, hétéro- 
tactique. Elles sont respectivement 6°, (1—)° et 25(1—5). 


En portant ces valeurs en ordonnées en fonction de 5, on a les courbes 
ci-avant (fig. 2). Si nos résultats s’accordaient parfaitement avec la théorie 
précédente, les pourcentages obtenus expérimentalement à partir d’un 
même échantillon pour les trois espèces de triades, placés chacun sur la 
courbe qui lui correspond, auraient la même abscisse 5. Pour apprécier 
l'écart avec la théorie il est commode de placer arbitrairement le pourcentage 
des triades hétérotactiques sur sa courbe puis de considérer les situations 
respectives des deux autres points, par rapport aux courbes auxquelles 
elles devraient appartenir. 

Dans la partie gauche du diagramme on peut estimer qu’aux erreurs 
expérimentales près, les points se placent correctement. Il n’en est plus de 
même à droite. Ce comportement est analogue à celui qui a été observé dans 
le cas des polymérisations anioniques étudiées jusqu’à présent. Lorsque 
la teneur en séquences isotactiqués devient prééminente, la distribution 
des enchaînements iso- ou syndiotactiques ne peut plus être considérée 
comme celle de Bernouilli. Selon D. Braun (*) la proportion d’isotactiques 
dans le cas de l’amorçage par les organo-alcalins, diminue lorsqu’on passe 
du lithium au sodium puis au potassium. Il semble qu’au contraire, dans 
le cas des alcalino-terreux, le phénomène inverse se produit lorsque les 
électropositivités croissent. 

Nous pouvons en conclure que le mécanisme de ces polymérisations 
n’est pas identique à celui qui a été établi dans le cas des métaux alcalins. 
On peut également supposer qu’il existe deux mécanismes différents de 
croissance des chaînes, d'importance variable avec la nature du métal, 
et dont les résultats se superposent. Une étude en cours portant sur la 
cinétique des polymérisations provoquées par les alcalino-terreux permettra 
sans doute de le préciser. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. . 

() V. SINN, B. FRANÇOIS, N. MAYER et J. PARROD, Comptes rendus, 262, série G, 1966, 
p. 541. 

() F. A. Bovey et G. V. D. Tiers, J. Polymer Se., 44, 1960, p. 175. 

() T. TsuruTA, T. MasImMorTo et Y. NaAKAYAMA, Makromol. Chem., 90, 1966, p. 12. 

() D. L. GLUSKER, R. A. GaLLucio et R. A. Evans, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 187%. 

(6) D. BRAUN, M. HERNER, U. Jouxson et W. KERN, Makromol. Chem., 51, 1962, p. 15 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Une nouvelle méthode d'approximation des intégrales 
de cœur tricentriques (A*, bc). Application à quelques hydrocarbures 
conjugués. Note (*) de M. Marc Béarn, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le problème du calcul des intégrales tricentriques qui interviennent 
dans les méthodes perfectionnées n’ayant pu être jusqu’à ce jour résolu 
exactement, diverses méthodes d’approximation ont été proposées. La plus 
ancienne et encore la plus employée est celle de Mulliken (‘'). Elle consiste 
à remplacer le produit 

(2 D = mn DO 
à js " à I d bi ] id à à . 4 4 ] = 
où m et n représentent le type des orbitales considérées; %« et ÿ, les expo 
sants respectifs des exponentielles entrant dans l’expression de ces orbitales, 
par la somme 
1 x 3 
=S (ton +59) 


n AB‘AïîmR BTA. 


dans laquelle S,, est l'intégrale de recouvrement [5e ROm On dT. 


Une formule FE plus générale a été récemment proposée par 
J. Cizek (*). Elle consiste à poser 


2 3 k 49° + 4 


2 CCre os 


ï#, et ,9. étant des orbitales de nature convenable r, centrées respective- 
ment aux points C et D de la droite AB. Les coefficients y et 2 et les cons- 
tantes k. et k, sont déterminés de façon que l’expression proposée ait 
même moments unipolaire, dipolaire, quadrupolaire et octupolaire que le 
produit Q@ initial. 

Cette approximation conduit à de bien meilleurs résultats pour les 
intégrales biélectroniques que la formule de Mulliken ou même d’autres 
formules telles que celle de Mulligan. Aussi, nous a-t-il paru intéressant 
d'appliquer ce procédé de calcul aux intégrales de cœur tricentriques (A*, bc) 
qu'on approximait jusqu'ici par la formule de Mulliken qui consistait 
à écrire : 


(A+, bc) 2 Su [(A*, 8?) + (A*, &)]. 


Nous avons repris l’étude d’un certain nombre de molécules par la 
méthode des combinaisons linéaires des orbitales atomiques améliorée (*), 
en utilisant les deux modes de calcul pour nous rendre compte de l’effet 
de la correction apportée. Cependant, nous avons toujours utilisé l’approxi- 
mation de Mulliken pour calculer les intégrales ayant une valeur inférieure 
à 0,1 eV, l’écart observé entre les deux méthodes devenant alors négligeable. 
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Nous avons utilisé pour le butadiène et le naphtalène la géométrie 
cohérente donnée par la méthode L. C. A. O. classique. Les distances 
interatomiques ont été déduites des indices de liaison par l’intermédiaire 
de la formule empirique proposée par A. Julg (“) | 


M 
dyx = 1,920 — 0,190 À,s, 


les intégrales de liaison 5,, étant liées à la distance interatomique par la 
relation 
5 = Bvexp (6,785 — 5,0;9 d,,), 


6, étant l'intégrale de liaison utilisée pour l’éthylène. 

Le procédé a été conduit par itérations successives jusqu’à la convergence 
des distances. 

Nous avons donc adopté les géométries suivantes, rapportées, pour le 
butadiène et le naphtalène, aux systèmes de numérotation couramment 
utilisés : 

Benzène : 

d =1 x 396 À ; 

Butadiène : 

dx dis=1,336 À, 
ds 1,473 À; 
Naphtalène : 
dis= ds = dis = ds —1,367 À, 
dis ds = ds 10 = di10 = 1,427 À, 
dis = di: 1,425 À, 
dy — 1.402 À. 


Les indices de liaison issus du calcul permettent de retrouver les dis- 
tances postulées à moins de o,or À près. Les résultats sont rassemblés 
dans les tableaux ci-dessous. 

Dans le tableau I nous avons groupé les diverses intégrales (A*, bc) 
relatives au trans-butadiène et au benzène, calculées dans les deux 


approximations. 
TABLEAU I. 


At, bc. Mulliken (eV). Cizek (eV). 
Buiadiène. | 
ERP SD PR EE 1,438 1,360 
Css setaue 1,210 1,174 
CDs detansnatedis 1,730 1,666 
CAT) ea Riu ent 0,261 0,331 
CFA Se serein 0,197 0,168 
Benzène. 
(23 )isiirs messes 1,609 1,536 
(EF, M) rentre negasssss: 1,215 1,220 
CE 26) nas rss 0,271 0,344 
Or 30) atiis ones, 0,180 0,189 


Caisses 0,216 0,212 
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Le tableau II résume les valeurs des charges * obtenues pour le butadiène 


et le naphtalène. 
TABLEAU Il. 


Mulliken. Cizek. 
Butadiène. 
disssiiseihatesestese 0,982 0,933 
A 1,018 1,017 
Naplhialène. 
dira resbonitaeernts 0,991 0,996 
No Mie desde 0,996 0,993 
Dessus idees: 1,026 | 1,022 


Enfin, dans le tableau III sont indiquées les valeurs des premières 
transitions monoélectriques NV pour les trois molécules étudiées, 
ainsi que l’énergie des transitions expérimentales [(°), (*)]. 


TABLEAU III. 


Mulliken (eV).  Cizek(eV). Expérience (eV). 


Benzène. 
Bis insistent 5,286 5,024 4,95 
insister da 5,296 5,034 _ 
dass sessossiese es 7,452 7,190 V7,2 
| Butadiène. 

D Sons ao udiesse 5,770 5,680 5,9 
LR Sen caemeinucos 7,081 6,978 5,2 
Naplhialène. 

DmOséssmincrivedse 5,242 5,083 1,6 
HR Osscscssenseus 5,595 5,460 |} fe 

DR ia 5,890 5,616 
Lans a 6,293 6,080 — 


Les calculs ont été effectués par les ordinateurs du Centre de Calcul 
numérique de la Faculté des Sciences de Marseille. 


Ces résultats montrent que l’approximation de Cizek apporte des modi- 
fications non négligeables aux caractéristiques moléculaires issues du 
calcul, en particulier aux énergies des transitions électroniques. 


Dans le cas du benzène, l’accord avec l’expérience est nettement 
amélioré. Pour le butadiène par contre, il est légèrement moins bon qu’avec 
l’approximation de Mulliken, mais la modification est assez faible. En ce 
qui concerne le naphtalène, nous avons indiqué uniquement les transitions 
monoélectroniques théoriques. La proximité des niveaux excités nécessite 
l'intervention de l'interaction de configuration pour obtenir le spectre réel. 
Par exemple, les transitions 4 +6 et 57, de symétrie identique, se 
combinent pour donner en fait la première transition B:,, de très faible 
intensité, vers 4,9 eV d’après Mulliken, vers 4,3 d’après Cizek. Expéri- 


1524 — Série GC C. R. Acad. Se. Paris, t. 263 (19 décembre 1966). 


mentalement, la position du maximum d'intensité correspondant est 
difficile à connaître, du fait que cette bande de faible intensité est partielle- 
ment masquée par une bande d'intensité moyenne. On peut cependant 
situer ce maximum vers 4,4-4,5 eV. 


(*) Séance du 1:17 octobre 1966. 

() R. S. MuLLIKEN, J. Chim. Phys., 46, 1949, p. 497. 

() J. CISEK, Mol. Phys., 6, 1963, p. 19. 

(*) A. Juice, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 19. 

(*) A. Juzc, Tctrahedron, 19, suppl. 2, 1ÿY63, p. 25. 

() Ultraviolet spectral Data, American Petroleum Institute, Research Project 44, 
Seriai No. 1, 65, 87. 

() H. SPoneRr et C. D. Cooper, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 646. 


(Laboratoire de Chimie théorique, Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Charges de liaison des composés organiques conjugués 
linéaires ou polycycliques. Note (*) de MM. Giuserre Der RE et Simox 
Dixer, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans une Note précédente (') nous avons défini une transformation 
unitaire d’une base 7 d’orbitales atomiques dans une molécule, en une 
base d’orbitales de liaison équivalente à 7. Cette transformation est donnée 
par la matrice unitaire D, qui réalise la décomposition polaire (*) de la 
matrice B, exprimant les orbitales moléculaires des différentes liaisons, 
considérées comme des molécules diatomiques : 


L 
B— (BB+)ŸD,  D—VW+, 


V et W étant les matrices unitaires qui diagonalisent BB* et B*B respec- 
tivement. La matrice D est la matrice unitaire la plus proche de la matrice B 
au sens de la norme de Hilbert Schmidt. Les charges de liaison sont définies 
comme les éléments diagonaux de la matrice D* (N—R) D où la matrice N 
est une matrice diagonale indiquant le nombre d’électrons (un ou deux) 
associés à chaque orbitale de la base et R est la matrice charges-indices 
de liaison obtenue par une méthode L. C. À. O. standard (par exemple 
la méthode de Hückel) employant la base 7. 

La description d’une molécule par un diagramme de charges de liaison, 
accompagnant — et parfois remplaçant — le diagramme des indices de 
liaison, présente des avantages d'interprétation très importants (*); même 
lorsque les deux types de diagrammes sont en accord entre eux, des diffé- 
rences de l’ordre de o,1 sur les charges de liaison reflètent des différences 
de l’ordre de o,o1 sur les indices de liaison; les mêmes considérations 
s'appliquent lorsqu'on remplace les indice de liaison par les populations 
de recouvrement de Mulliken. Par conséquent, il est intéressant de pouvoir 
représenter un calcul L. C. À. Ô. sur n'importe quelle molécule par un 
diagramme de charges de liaison. Malheureusement, le procédé mentionné 
ci-dessus n’est pas directement applicable au cas où le nombre de liaisons 
chimiques considérées (c’est-à-dire de liaisons figurées dans la formule 
chimique) n’est pas égal à celui des orbitales atomiques de la base, car la 
matrice B est dans ce cas rectangulaire et la décomposition polaire n’existe 
pas [malgré l’existence de la décomposition de Lanczos (*}}. Ceci ne se 
produit pas si l’on considère en méthode L. C. À. O. toutes les liaisons 
d’une molécule et si l’on prend pour chaque atome un nombre d’orbitales 
égal à sa valence. Pourtant, dans des applications où l’on emploie une base 
restreinte, comme dans la méthode de Hückel, qui ne traite formellement 
que Îles électrons +, les difficultés en question subsistent. Il est alors néces- 
saire de remanier le modèle chimique par rapport auquel on veut inter- 
préter les résultats des calculs d’orbitales moléculaires. Si l’on veut pré- 
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server autant que possible l’image fournie par le modèle initial, il faut se 
borner à compléter ou à restreindre la matrice B rectangulaire de ce modèle. 
Considérons successivement les deux cas possibles selon que le nombre de 
liaisons est plus petit ou plus grand que le nombre des orbitales atomiques 
de base. Nous nous placerons dans le cadre simple de la méthode de Hückel 
appliquée aux électrons 7. | 

Dans le cas des chaînes linéaires il y a une liaison chimique de moins 
que d’orbitales atomiques. Il semble naturel de compléter la matrice B 
par une colonne de zéros, ce qui revient à introduire une liaison fictive 
à partir d’une liaison chimique inexistante. On obtient ainsi, en plus des 
orbitales de liaison essentiellement localisées sur les différentes liaisons 
chimiques, une orbitale complémentaire, qui en général ne correspond 
pas à une liaison chimique. Cette orbitale porte une charge voisine de + 1,0, 


Eh 

Ut \ -0,633 +120 fa 
| s - 0,880 
4 
| CH Gas À { - 

\ - 0,633 CET H 

“ 
+0,912. "CH 
nr 2 
(a) | (&) 


Fig. 1. — Charges nettes de liaison en méthode de Hückel. 


ce qui d’après la définition même des charges de liaison, signifie qu’elle 
représente une liaison 5 ayant une population électronique très faible. 
L'introduction de cette orbitale n’a donc pratiquement pas d'influence 
sur le résultat de l’analyse de population. Illustrons ceci sur la butadiène 
où l’orbitale complémentaire ainsi introduite est 
9—0,0X1— 0,5 X2+ 0,9 X;3— 0,9 Xi. 


La figure 1 (a) indique les charges nettes de liaison; on peut compléter 
l'interprétation des résultats en remarquant qu’une liaison benzénique 
porte une charge nulle et qu’une liaison C—C isolée porte une charge — 1,0. 

Dans la figure 1 (b) nous donnons le diagramme obtenu pour la for- 
mamide par le même procédé; c’est un cas où une liaison porte une charge 
supérieure à + 1,0, ce qui est dû au fait qu’on a distribué quatre électrons 
sur trois liaisons (dont une fictive), entraînant pour chaque liaison, si elles 
étaient équivalentes, une population de 1,33 électron (charge nette nulle). 

Dans le cas des composés conjugués polycycliques le nombre de liaisons 
chimiques est supérieur au nombre d’orbitales atomiques de la base. 
On peut compléter la matrice B par autant de lignes de zéros qu'il est 
nécessaire pour que son ordre soit égal au nombre de liaisons, ce qui 
revient à introduire des orbitales atomiques fictives. Quoique ce procédé 
conduise à des résultats intéressants, il n’est pas dépourvu de complica- 
tions mathématiques et nous ne pouvons l’envisager dans le cadre de 
cette Note. Une autre solution du problème consiste à supprimer dans la 
matrice B autant de colonnes qu’il est nécessaire pour que son ordre soit 
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égal à la dimension de la base. Ce procédé exige qu’on puisse déterminer 
dans la formule chimique un certain nombre de liaisons considérées comme 
non essentielles pour l'interprétation des propriétés qu'on envisage. 
Considérons en particulier les composés à deux cycles. Il s’agit alors de 
chercher le composé conjugué, avec une liaison 7 en moins, ressemblant 
le plus au système 7 de la molécule donnée. Ce choix peut être fait selon 
les exigences des données qu’on s'efforce d'interpréter; mais on peut 
aussi trouver un critère théorique interne en faisant le choix de la liaison 





< 0,709 


b) 0,621 





0,70 


c) 0,63€ 


0,689 





Fig. 2 — Indices de liaison (A) 
et charges nettes de liaison (B) en méthode de Hückel. 


à supprimer d’après le diagramme d'indices de liaison de la molécule dans 
le même calcul. Ainsi, pour le naphtalène ou la quinoléine, on est amené à 
supprimer la liaison intérieure (fig. 2, a), choix d’autant plus raisonnable 
que dans ces composés cette liaison’ est très peu réactive. Mais ce n’est 
pas forcément cette liaison intérieure qu’il convient de supprimer dans 
tous les cas. Ainsi, dans l’indole et le benzofurane, il paraît préférable, 
selon des considérations chimiques, de supprimer la liaison entre l’hétéro- 
atome ct le cycle benzénique; c’est par ailleurs la liaison à pin faible 
indice (fig. 2, b et c). 

Évidemment, on peut envisager d’autres coupures comme celles donnant 
pour l’indole les diagrammes de la figure 5. 

Ces diagrammes, qui peuvent s’avérer utiles dans des cas particuliers 

— [par exemple, le diagramme périphérique du type (&) pour l'ion positif 
de l’indole est probablement le plus indiqué pour discuter la fragmentation 
de cette molécule en spectrométrie de masse (*)] — sont, au même titre 
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que les diagrammes qu’on pourrait obtenir en supprimant successivement 
les autres liaisons, des projections du même ensemble d’informations 
(la matrice charges-indices de liaison) sur les « sous-espaces » correspondant 
aux différentes formules obtenues par suppression d’une liaison. 

Sans vouloir donner une discussion détaillée de la signification physico- 
chimique des diagrammes présentés ici, nous reproduisons dans la figure 4 
les diagrammes correspondants du pyrrole et du furanc. Ces diagrammes 
montrent comment les charges de liaison rendent compte de l’évolution 


-0,n2 -D18 


0,066 -0,076 





-0,078 À -0,085 





Fig. 3. — es nettes dé liaison en mL de Hückel. 
-0,017 0, 069 
-0,285 - 0,377 
,29% 0,343 
NH 0 


Fig. 4. — Charges nettes de liaison en méthode de Hückel. 


de la conjugaison dans la chaîne carbonée lorsqu'on passe du pyrrole au 
furane et au butadiène, où le pont hétéroatomique est remplacé par la 
liaison fictive. Ils montrent aussi comment les différentes manières de 
supprimer une liaison dans les benzodérivés mettent en évidence les varia- 
tions de structure du cycle pentagonal par rapport-à l’hétérocycle simple 
is0lé. 

Pour conclure, nous attirons l’attention sur un détail mathématique. 
Dans des composés comme le naphtalène ou le benzanthracène, les 
matrices BB* et B*B ont des valeurs propres dégénérées non nulles. Par 
conséquent, pour appliquer notre procédé, il est indiqué de déterminer la 
véritable matrice D par un procédé limite qui consiste à remplacer 
n'importe lequel des éléments diagonaux nuls, au zéro d'énergie près, de 
l’hamiltonien de départ par une quantité 5 tendant vers zéro. Pour 
ü — 0,001 les charges de liaisons sont constantes au troisième chiffre 
décimal près. 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 

() G. Der RE et S. DINER, Comptes rendus, 261, 1965, p. 5115. 

() F. GANTMACIIER, Théorie des matrices, Dunod, Paris, 1966. | 
() S. Dixer, G. DEL RE et G. B. PuLLMAN, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 826. 
() C. Lanczos, Amer. Math. Monthly, 65. 1958, p. 665. | 
(5) H. Bupzxtewicz, C. Dserassi et D. H. Wizziaus, Interpretation of mass spectra 

of organic compounds, Holden Day, San Francisco, 1961. 


(Gruppo Chimica Teorica del C. N.R., 
via Serchio 4, Roma 
et Institut de Biologie physicochimique, 
13, rue Picerre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Application de la fonction d’acidité H, à la mesure 
de très faibles acidités dans le méthanol. Note (*) de MM. Fraxçois MicLor, 
Fraxçois Terrier ct Roserr Ncnaa, présentée par M. Georges 


Champcticr. 


L’acidité très faible des semicarbazones et phénylhydrazones des nilroaldéhydes 
aromatiques ainsi que de quelques nitroanilines substituées a pu être mesurée dans 
le méthanol anhydre en utilisant la fonction Hy. 


Ces dernières années, la recherche de milieux fortement alcalins a incité 
quelques auteurs à étudicr les solutions des trois méthoxydes alcalins 
dans le méthanol (Li, Na*, K°). 

Schaal, Lambert et Peuré [('), ()], Ridd et O’Ferrall (*), à laide d’une 
méthode spectrophotométrique basée sur des indicateurs colorés proto- 
niques, définissent une fonction d’acidité H, relative à ces milieux. TFoutc- 
fois, la fonction d’acidité décrite se limitait à un degré d’alcalinité voisin 
de 19, par suite de l’impossibilité d’une détermination précise des cocfiit- 
cients d'absorption ionique en milieu concentré. Récemment un procédé 
de caleul a résolu cette difficulté (*) et a permis la prolongation de la fonc- 
tion d’acidité I, jusqu’à son mveau le plus élevé. Simultanément, l’appa- 
rition de différences dans le comportement d’un même indicateur dans les 
méthoxydes de sodium et de potassium au-dessus d’une concentration 
voisine de 2 M, la nécessité de définir une autre fonction J, pour les indi- 
cateurs antibasiques dans le méthoxyde de sodium [(*}, (*)], ont rendu 
indispensable d'élargir le domaine d’application de la fonction d’acidité 
à un plus grand nombre d'indicateurs. Les résultats ci-dessous 
répondent à cette nécessité et concernent divers indicateurs de type 
protonique. 

SEMICARBAZONES. — Nous avous étudié les scmicarbazones des ortho-, 
iméta- ct paramtrobenzaldéhydes et de la dinitro-2.4 benzaldéhyde, car 
tous ces composés présentent un équilibre acide-base très stable ct parfai- 
tement réversible. La position du groupement —NO; dans les isomères 
monontrés n’a, comme on pouvait s’y attendre, que peu d’influenec sur 
les valeurs des constantes d’acidité. Ces dernières sont déterminées à 
l’aide du procédé de calcul déjà décrit (*) et malgré la structure différente 
de cette nouvelle série d'indicateurs relativement à ceux utilisés pour la 
détermination de 11,, les résultats des diverses mesures clfectuées à 20°C 
dans les méthoxydes de sodium ct de potassium concordent parfaitement. 
Le tableau la résume les mesures obtenues à 4 —/4200 À dans le 
méthoxyde de potassium pour la semicarbazone de l’isomère paranitré 
et la ligure r illustre Fextrapolation correspondante. Le tableau 1 b donne 
les valeurs des pK, de cette série d’acides faibles. 

CG. Fe, 1gûûu, ae Semestre, (T. 263, N° 25.) Série C — 99 
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TABLEAU I a. TABLEAU I b. 

ben, ok° H,,. L,. 10/2 — 2. Semicarbazones. PK, ou 
02255 16,40 40 “IOT 91} Paranitrobenzaldéhyde... 16,78 
0,28,...., 16,54 28,8 » 10,58 Orthonitrobenzaldéhyde .. 16,93 
0,385.... 16,73 18,6 » 12,99 Métanitrobenzaldéhyde ...  16,y7 
O,47e.... 16,85 14,1 » 11,15 2.4-dinitrobenzaldéhyde... 15,94 
0,00: 17,02 y, 2 » 9,39 

0,71 17,15 7,1 » 5,4. 

0, SSH 17,29 SEX © a 

O,USs ru 17,40 4 » 725 

HO 17,52 3 » 7,09 

DR ES RE 17,07 2,14 » 6,73 

Does 17,50 1,58 » 6,5 

PHÉNYLHYDRAZONES. — Dans cette série, un grand nombre de nitro-4 


ct dinitro-2.4 phénylhydrazones de divers aldéhydes a déjà été étudié, 
notamment par Gadet (‘). Toutes les constantes thermodynamiques de 





10 20 60 40 


Fig. 1. 


ces indicateurs se situaient dans un domaine relativement étroit. Les 
phénylhydrazonces des nitroaldéhydes aromatiques, sauf pour la dinitro-2 .4 
benzaldéhyde, sont des acides beaucoup plus laibles et dont le pK est 
fortement influencé par la position du groupe NO.. La dégradation relati- 
vement rapide en milicu concentré de ces indicateurs à compliqué la 
détermination des constantes d’acidité et le coellicient d'absorption ionique 
à une concentration donnée a été obtenu en suivant la cinétique de cette 
dégradation cet en extrapolant au temps zéro: ces dillicultés n’ont pas 
diminué la précision des mesures, car les courbes 10*/2—2,,= f{hy) 
sont normales pour chaque mdicateur. Le tableau 114 donne les résultats 
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des mesures effectuées à À — 6600 À dans le méthoxyde de potassium 
nn a É  . eo. 
pour l’isomère paranitré et le tableau II b les pK, de ce groupe d'indi- 


catcurs. 
TFABLEAU II «. TABLEAU Il b. 
benon- H,,- h,;. 10° /s. Phénylhydrazones. PKçn,on 
3,18.....  20,%1 61,7 .10*? II,8 2,1-dinitrobenzaldéhyde... 16,56 
Dis 20,60 25,1 » 7,955 Paranitrobenzaldéhyde... 20,81 
Jésus MO;01 14,4 » 5,8 Orthonitrobenzaldéhyde... 21,20 
dyUnesses 2r,09 8,1 » 1,85 Métanitrobenzaldéhyde... 22,09 
Or... 21,932 1,5 » 4,1% 
As DU deux 21,23 2,99 » 3,08 
HA ds cas 21,70 1,74 » 5,52 
serres DES DD 1,41 » 3,34 


NITRANILINES SUBSTITUÉES. — Comme pour l’ortho- et la paranitraniline 
utilisées lors de la détermination de H, (*), leurs homologues substitués 





40 
109 
€-Em 
30! 
20 
10 


10 hu 
10 rar 30 40 


Fig. 2. 


présentent un spectre moléculaire sujet à de très importants effets de milieu 
en solution concentrée. De plus, cet effet est particulièrement gênant 
dans le cas des diverses orthonitranilines pour lesquelles la différence 
de spectres entre les formes moléculaire et ionique est relativement faible. 
Aussi a-t-1l été tenu compte soigneusement de la valeur de &, en milieu 
concentré; les mesures ont été répétées dans des domaines relativement 
restreints pour permettre une cxtrapolation précise. Le tableau [lla 
résume les résultats obtenus pour la méthyl-2 nitro-4 aniline à À — 4 500 À 
(&, — 1.400) dans le méthoxyde de potassium, tableau auquel correspond 
la figure 2. Le tableau LLL b fournit les valeurs des divers pK... 
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Remarque. — La iuéthyl-4 nitro-2 aniline possède l’acidité la plus faible 
mesurée jusqu’à présent dans le méthanol. 


TABLEAU III «a. TABLEAU III b. 

beyok H,,- Ry. 10/: — 2. Indicateur. DISTENT 
5193... 21,38 41,7 .10 ** 31,9 Chioro-{  nitro-» aniline... 1,55 
4,32...., 1,062 24 » 29 , 4 Méthoxy-{ nitro-2 aniline... o,yt 
lice 21,80 13,5 » 15 Méthyl{  nitro-» aniline... 22,956 
Hide 22,09 8,13 » LL ,2 Chloro-»  nitro-{ aniline...  20,S6 
4,85..... 29,206 5,5 » U, 39 Méthoxy-2 nitro-{ aniline... 21,40 
D 07:53 29,51 3,09 » T2 Méthyl-»  nitro-{ aniline... 2,16 
DÉdssee. 20,07 2,14 5» 6,55 


En conclusion, contrairement aux mulienx acides où de réceuts travaux (") 
ont nus en évidence l'importance de différences, même faibles, dans la 
structure des indicateurs utilisés pour la détermination des fonctions 
d’acidité, 11 semble que dans les méthoxydes, le choix soit relativement 
plus large à l’intérieur d’un même genre d’ionisation. Les résultats ci-dessus 
confirment les valcurs de la fonction EH, dont la détermination s’avére 
très utile à des fins cinétiques. 


Séance du 28 novembre 1966. 

. SGHAAL ct G. LAMBERT, J. Chim. Phys., 1961, p. F161. 

l. PEURÉ ct R. ScuaAaAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2656. 

. À. MorE, O'FERRALL et J. H. Ribp, J. Chem. Soc., 19465, p. 5050. 

. TERRIER ect R. ScHAAL, Comples rendus, 260, 1965, p. 5503. 

. TERRIER ct R. ScnAAL, Comples rendus, 263, série C, 19066, p. 176. 

C. I. RocnesTER, J. Chem. Soc., 1965, p. 2101. 

R. ScHAAL ct C. GADET, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 2191. 

M. J. JorcENsoN ct D. J. HARTTER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1965, p. S78. 


À 


posé pensé 
ai 5 


(Laboraloire de Chimie IV, E. N.S. QC. P., 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur les fluorures doubles de chrome bivalent de potas- 
sium ou de rubidium. Note (*) de MM. JEAn-CraupEr Coussens cl 
AuEL be Kozar, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les fluorures doubles suivants ont été préparés : KCrE:, RbCrF;; seul KCrF:; 
élail connu. KCrF: et RbCrF;: sont quadratiques. Les paramètres de RbCrF: 
impliquent une molécule par maille, tandis qu’on doit prendre une maille plus 
grande, à quatre molécules, pour pouvoir indexer KCrF:. Une transformation 
polymorphique a été mise en évidence pour ce dernier, la variélé haute tempé- 
ralure esl cubique type pérovskite. 


Les composés KCrF, et RbCrF;, sont obtenus en ajoutant de l’acétate 
de chrome bivalent à une solution de fluorure alealin. La réaction est 
rapide. De l’acide fluorhydrique dilué est ajouté pour dissoudre un éventuel 
excès d’acétate de chrome. La phase solide obtenue est lavée à l’eau, à 
l'alcool et à léther, puis est dosée par analyse chimique. 





300° L00° 500  t°C 


Sur le spectre de diffraction X de KCrF, apparaît systématiquement 
une raie (d = 2,56 À) qui ne peut pas s’indexer avec les paramètres de 
la maille quadratique simple [('), (*). En se basant sur la détermination 
de la structure d’un composé analogue : KCuF, [(*), (*)], on constate que 
l'indexation n’est possible dans le système quadratique qu’en prenant 


une maille plus grande telle que à = @& ÿ2 et c— 20, @& et @ étant les 
paramètres de la maille quadratique simple. Nous avons obtenu 
a = 6,04 + 0,006 À et « = 8,or HÆ 0,006 À. La densité de KCrF,, 3,330, 
mesurée dans du xylène à 250C, correspond à quatre molécules par 
maille. 

Nous n'avons pas observé de raies correspondant à une structure 4 large » 
avec RbCrF;. Celui-ci peut s’indexer avec les paramètres de la maille 
quadratique simple. On obtient a = 4,347 + 0,002 À et c = 4,043 Æ 0,002 À. 
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La densité expérimentale, 4,00, correspond sensiblement à une molécule 
par maille. 

Le tableau suivant donne les distances interréticulaires mesurées sur 
les spectres de poudre de KCrF;, et RbCrF; et celles calculées à partir des 
indexations proposées : 


KCrF.. RbCrF.. 

ESS A q  , 
dns des h, &, L I. de doi. h, E, L I. 
4,267 4,273 I 1 0 33 3,073 3,074 1 10 52 
Â,004 4,006 0 O0 2 7 2,961 2,961 1OT 100 
3,017 3,021 2 O O G2 2,445 2,447 III 25 
2,921 2,923 I I 2 100 2,172 2,173 2 0 0 40 
2,561 2,561 2 II 2 2,023 2,092 0 OQ 15 
2,414 2,412 2 0 2 18 1,792 1,792 2 II 29 
2,135 2,136 2 9 0 72 1,691 1,689 1 I 9 II 
2,004 2,003 0 O # 24 1,537 1,537 2 2 0 f 
1,910 1,911 3 10 4 1,482 1,480 2 0 2 12 
1,886 1,885 2 9 2 3 1,375 1,375 5 10 3 
1,816 1,814 1 1 4 2 1,304 1,364 301 5 
1,725 1,725 3 12 29 1,302 1,301 3 II 2 
1,671 1,670 » O 4 10 1,28 1,287 1 O } 3 
1,911 1,511 4 0 0 12 1,224 1,223 3 2 2 3 
1,402 1,461 2 9 À 20 1,156 1,155 3 2 1 3 
1,426 1,424 3 50 I 1,138 1,137 3 1 2 3 
1,415 1,414 4 0 2 I 1,10ÿ 1,108 D 1 3 2 
1,384 1,383 3 1 4 2 1,021 1,020 A TI I 
1,392 1,391 4 20 5 

1,343 1,342 3 3 2 5 

1,281 1,280 4 2 2 I 

1,276 1299 1 1 6 2 

1,208 1,206 4 04 7 

1,138 1,136 5 1 2 5 

1,191 1,120 4 2 4 4 

1,096 1,099 3 1 6 3 

1,069 1,068 4 40 2 

1,021 1,020 5 1 4 I 


En chauffant à 5oo0C pendant plusieurs heures, KCrF;, quadra- 
tique devient cubique type perovskite avec comme paramètre : 
a = /,158 + 0,004 À. Cette transformation polymorphique a été suivie 
par dilatométrie (fig.). Un barreau de KCrF; chauffé à 3no0C/h sous cou- 
rant d’argon se contracte à partir de 3-00C. L’étendue relativement grande 
du domaine de température où la contraction se produit semble indiquer 
que la réaction est lente dans ce domaine, ce qui est vérifié par analyse 
radiocristallographique. La température du début de la transformation 
a été confirmée par analyse thermique différentielle. L'effet thermique 
de cette transformation est très faible mais a pu être mis en évidence en 
prenant comme produit de référence la variété haute température. La den- 
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sité expérimentale de KCrF, cubique, 3,392, implique une molécule par 
maille. L'augmentation de la densité de KCrF: après transformation 
confirme donc bien la contraction observée par dilatométrie. Voici le 


spectre X de KCrF, cubique : 


des. 

4,152 
2,936 
2,399 
2,076 
1,899 
1,697 
1,470 


1,386 


1,915 


dupe 

4,188 
2,910 
2,400 
2,079 
1,899 
1,697 
1,470 


1,386 


1,315 


Le 
= 


ve 
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KCrF; quadratique n’a 


irréversible. 


( 
( 
( 
(: 
( 


3 


25 
100 
10 
63 


29 


15 


G 


dune dar. h, k, l I 
1,201 1,200 2 9 2 4 
1,153 1,153 3 2 0 I 
1,112 I,III 3 2 1 G 
1,040 1,039 4 0 0 2 
(4rol] 
1,008 1,008 aa I 
VAI 
0,981 0,980 1330 4 
0,931 0,931 4 20 
0,987 0,886 3. 3 2 


pu être obtenu en chauffant KCrF; cubique 
à diverses températures inférieures à 30° : la transformation semble donc 


*) Séance du »8 novembre 1966. 
) À. J. Epwanps et R. D. PEAcOCK, J. Chem. Soc., 1959, p. 4126. 


) K. KNox, Acla Crislallogr., 14, 1967, p. 583. 
) À. OKAZAKI Ct Ÿ. SUEMUNE, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 15û. 
) W. RüDporFr, G. LINCKE et D. BABEt.,, Z. anorg. allgem. Chem., 320, 1963, p. 150. 


(Laboratoire de Chimie minérale à la Sorbonne, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques nouvelles perosvskiles lernaires du 
type M, ABO,. Note (*) de MM. Curisriax Cnauvez, JEAN-CLAUDE BERxIER 


et Axpré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Quatre nouvelles perowskiles de formule Mi° V-#M*504, où Mr = Nb ou Ta 
et M+?— Sr ou Ba, ont été préparées. Elles cristallisent dans le système cubique. 
Les préparations, paramètre ct états d’oxydation sont discutés. 


Dans une Note précédente (')}, nous avons relaté la préparation ct 
Pétude de deux perowskites du type M V' M5 0,, où l’alealinoterreux 
était le calcium. Ce sont les résultats concernant des phases analogues 
où le baryum et le strontium jouent le rôle du ealetum qui seront 
exposés ICI. 

La préparation de ces composés a été effectuée par diffusion à l’état 
solide, en milieu non oxydant vis-à-vis de V'*. Il est théoriquement pos- 
sible de partir du simple mélange des oxydes élémentaires Nb:0; ou 
Ta:0;, V:0:, SrO ou BaO. Mais, il s'avère que les composés du 
type MALO, comme Ba; Nb,:04, peuvent se former en même temps 
que la nerowskite eL sont parfois plus stables que cette dernière : dans 
cerlaines conditions, cette phase parasite se développe préférentiellement 
et ne disparaît pas, même après un reeuit prolongé, C’est pourquor nous 
avons été amenés à envisager les réactions suivantes : 


TABLEAU Î. 


Méthode de préparalion. Atmosphère. L (OC). Résultals. 
A:O;+ V:0:+ 1$Sr0....., Vide ou argon ‘-1900 Réaction lente, présence de 
phases parasites 
AVO: + 2Sr0.......... sis Ù 19200 Perowskite pure aux rayons X 
après à jours de recuit 
A2 Ba: Ou“ V:0:.......... D .… 1300 Présence de la phase parasile 


Ba: A:O» même après un 
recuil prolongé 
AVO:+ 2M (COO):, H: O0... Hydrogène .: 1200 Phase perowskite pure 
après {Sh 


L'examen de ce tableau montre que la préparation effectuée sous 
hydrogène se révèle la plus sûre, et c’est elle qui a finalement été retenue, 

Les clichés de diffraction X réalisée sur les phases pures sont caracté- 
ristiques d’une structure perowskite à maille élémentaire cubique, de 
groupe d'espace Pm 3 m. Les mesures de densité confirment que le motif 
correspond à un demi-groupe M,AVO,. Les paramètres ont été mesurés 
au diffractomètre Philips en utilisant la radiation K du cuivre. Le tableau 
ci-dessous présente quelques résultats comparatifs concernant les para- 
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mètres de composés obtenus à partir de préparations différentes et refroidis 
lentement jusqu’à la température ordinaire, (environ 1009 par heure.) 
TARLEAU IT. 


Conditions de préparalion. 
1 —— 


Vide 13000, Hydrogène 11750. 
— ro 
Composés. Durée {8 h. 2X21h. 48 h. 72 h. 
Sr2 ND VOs...,.., 3,999 ah S 3,905 
Sr: Ta VO:........ 3,997 — — 3,968 
Ba: Nb VO:s....... — 1,052 4,050 4,051 
Ba; Ta VO:....... — 1.055 1,052 4,053 


Ce tableau met en évidence une différence relativement importante 
entre les paramètres des oxydes au strontium préparés suivant deux 
réactions différentes. Une oxydation partielle de Pion V** dans les composés 
préparés sous vide ou sous argon pourrait être envisagée : dans le produit 
final de formule Sr, AVO:.., une partie du vanadium serait à un état 
d’oxydation supérieur à 3. Le paramètre d’une telle perowskite peut être 
approximativement caleulé. Poix [(), ()] a établi la relation 


I 4 4% À 
(1) ju ne + En ), 


1,207 \ 2 : 
OÙ : 
4, est la distance caractéristique (AT — O) en coordinence 6; 
un est la distance caractéristique (V+°— O) en coordinence 6; 


5 est la distance caractéristique (M+**— O) en coordinence 12. 


Le calcul mené avec la distance V**— O0 = 2,022 À donne «= 3,97 À 
pour Sr: Nb VO, Mais s’il y a oxydation, ce n’est plus la distance V*'— 0 
qu'il faut envisager, mais V*f—O ct même V*#— 0, c’est-à-dire respec- 
tivement 1,892 et 1,765 À au lieu de 2,022 À. Il en résulte qu’une oxydation 
partielle de lion vanadium qui pourrait ne pas provoquer l’apparition 
de raies nouvelles, se traduirait par une diminution du paramètre de la 
maille. Cette variation s'exprime par 

Aou 


(2) M -ON © 


| Vi | ds | V--: | 


Cette lormule n’est valable qu’en première approximation et ne peut 
rendre compte qu'en partie de la diminution paramétrique observée. 
En effet, un calcul rigoureux devrait faire intervenir un certain nombre 
de lacunes. Cependant, la formule (2) montre bien qu’une oxydation de 
lion vanadium abaisse la valeur du paramètre. 


Les paramètres calculés grâce à la formule (1), les paramètres expéri- 
mentaux, le facteur de tolérance de Goldschmidt ainsi que les densités 
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observées et calculées sont groupés dans le tableau PIE qui résume nos 
résultats sur ces oxydes mixtes 


TABLEAU III. 


Facteur Paramètre Paramètre d d 
Formule. de Goldschmidt. calculé (À). expérimental. calc. exp. 
Sr: Nb VOs.... 0,97 3,976 € 0,01 3,905 — 0,002 5,93 5,42: 0,05 
Sr: Ta VOs:.... 0,97 3,971 € 0,01 3,967: 0,002 6,69 6,60  » 
Ba: Nb VO:s.... 1,01 À ,002:2-F 0,01 4,050: 0,00» 6,45 6,35 
Ba: Ta VO:.... 1,01 4,06:-F 0,01 4,053 :- 0,002 7,51 7,39 


Le bon accord entre paramètres calculés et expérimentaux permet de 
penser qu’on a effectivement les états d’oxydation proposés plus haut, 
soit M*?, V**', Aïi. 

Plusieurs remarques peuvent être faites au sujet des résultats obtenus. 


Le facteur de tolérance de Goldschmidt, calculé selon la formule donnée 
par Poix (‘), indique que pour les composés au baryum, pourrait se pro- 
duire une légère déformation quadratique. Nos conditions opératoires 
n’ont pas permis de l’observer, mais d’autres conditions de recuit ou de 
refroidissement pourront peut-être bien la faire apparaître. 

La formule MSA*'V**O, correspondant à l'échange de valence 
A5+ V#— A+ V*' n'est pas impossible : l’imprécision sur les 
distances Nb** — O et Ta** — O en coordinence 6 ne permet pas de calculer 
le paramètre avec une suflisante approximation dans ce cas. Seule l’étude 
de la susceptibilité paramagnétique qui est en cours, pourra apporter 
une certitude à ce sujet, comme elle pourra préciser si certains modes de 
préparation entraînent une oxydation partielle du vanadium, le remplacc- 
ment d’un ion porteur V** par un ion diamagnétique V** devant sc traduire 
par une variation notable de la valeur de la constante de Curie. 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 

() C. CHAUVEL, J.-C. BERNIER et A. Micuez, Comptes rendus, 262, série G, 1966, p. 1494. 
() P. Poix, Comptes rendus, 261, 1965, p. 4761. 

(5) P. Porx, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1085-1087. 

(*) P. Porx, Bull. Soc. chim. Fr., n° 2, 1966, p. 763. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, Bât. 165, Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude à haute température des oxydes de praséodyme 
à partir de mesures de conductivité électrique en fonction de la pression 
partielle d'oxygène d'équilibre. Note (*) de MM. Yves Wicuüerr, ALaiN 
Dueuesxoy et FErNas Marion, présentée par M. Gcorges Champetier. 


L'étude des variations isothermes de la résistance électrique des oxydes de 
praséodyme à haute température permet de définir les domaines de stabilité de 
l’oxyde hexagonal PrO;: et d2 l’oxyde cubique non stœchiométrique PrO. 
(1,600 .:: æ .£ 1,714). La variation de la résistance R. de cet oxyde PrO. suit 


la loi 1/R:— 1/Rix = K (& -—- 1,6). (R:4 est la résistance de l’oxyde limite PrO,r.) 


Les oxydes de praséodyme sont des composés non stæœchiométriques 
de formule générale PrO, avec x variable. 


À hante température, la conductivité électrique de ces oxydes semi- 
conducteurs est essentiellement fonction de leur composition chimique, 
donc des facteurs de l’équilibre : pression d’oxygène et température. 
Différentes techniques, mises au point au laboratoire, ont permis l’étude 
des variations isothermes de la conductivité électrique des diverses phases 
du système praséodyme-oxygène, en fonction de la pression d’oxygène 
d’équihibre : 

— Îles valeurs relatives de la conductivité sont déduites des mesures 
de la résistance électrique d’une pellicule polycristalline d'oxyde déposée 
sur un support inerte en glucine [(') à (*)|; 

— Îles équihibres entre l’oxyde ct les différentes pressions partielles 
d'oxygène sont réalisés dans deux types d’appareils mis au point par 
nous-mêmes; dans le premier, les gaz circulent en circuit fermé (*), dans le 
second, la pression partielle d'oxygène est stabilisée par un système de 
régulation automatique (*). Dans les deux types d'appareils, le dosage des 
pressions partielles d'oxygène utilise les propriétés de la résistance élec- 
trique d’un fil d’oxyde de cobalt à ro000C; il permet l’analyse continue 
de pressions d’oxygène comprises entre 1 et 10 l* atm. 

Les diverses phases du système praséodymce-oxygène, stables dans 
les domaines de températures ct de pressions d’oxygène considérées 
(800 «Z 1C:Z 1200) et (p,,<Z1atm) sont repérées par analyse aux 
rayons X d'échantillons trempés. Nos résultats, en accord avec les précé- 
dentes déterminations [(*) à (!‘)] confirment l’existence de deux phases : 

— une phase hexagonale {a — 3,859 À, c— 6,008 À) de formule 
PrO, ; (Pr; 0;) stæchiométrique; 

—" une phase de composition variable qui s’étend de PrO, 00 (Pr; Os) 
à PrO,,:,, (Pr; O::). Cette phase se déforme de façon continue entre les 
deux limites de composition : elle évolue de la structure cubique centrée 
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(a — 11,05 N) pour æ = 1,60 à une structure rhomboëdrique pseudo- 
cubique centrée (a = 11,02 À, 5 — 85040) pour + — 1,514. 





Les résultats expérimentaux, représentés dans la figure 1, montrent que 
les deux phases se comportent comme des semi-conducteurs de type p. Les 
discontinuilés des isothermes correspondent à l'équilibre PrO,.,:° PrO,. : 
leurs abscisses définissent à chaque température les pressions partielles 


d'oxygène de la transformation oxyde eubique-oxyde hexagonal. Les 


log R 





-5 -k -3 -2 -1 LogP, 0 
2 


Fig. 1. — Varialions isothermes de la conductivité électrique des oxydes de praséodyme 
en fonction de la pression partielle d’oxygène d’équilibre (diagramme log FX, log pu). 


domaines de stabilité des oxydes sont déterminés dans Île plan 
log po /(1/TOK) (fig. 2); la limite des deux domaines est représentée par 
la droite d’équation 

log Po, —= — 15 390 Rp + 11,20. 

Pour déterminer l'influence de la composition chimique de l’oxyde PrO,. 
sur la résistance électrique, nous avons suivi à 10000€ les variations de la 
composition de ces deux oxydes en fonction de la pression partielle 
d'oxygène en utilisant une thermobalance Ugine-Evraud. La pression 
d'oxygène d’équilibre est mesurée directement dans le four de la thermo- 
balance en plaçant un fil d’oxyde de cobalt à eôté de la nacelle. 

La comparaison des variations à ro0o°C de la composition chimique et 
de celles de la résistance électrique en fonction de la pression d'oxygène 
(fig. 3 a et 3 b) montre les résultats suivants : 
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PrOx 
Rh. Pseudo cubique 





65 7,0 7 8,0 85 40 95 140 105 


Domaine de stabililé des phases cubique el hexagonale 


l'ig, 2 — 
(diagramme log po, 1/F°A). 





log Fo; 


Fig. 5 a — Varialions à roootC de + de l’oxyde PrO. 
en Jlonclion de la pression d'oxygène d’équilibre (diagramme x, log pu). 
Fig. 3 b. — Variations de la conductlivilé électrique 
des phases cubique el hexagonale à rouo°C 
en fonclion de la pression d'oxygène d'équilibre (diagramme log R, log pu). 


— a phase hexagonale est  praliquement stæchiométrique avec 
æ = 1,9 (Pr:0:) dans toute létendue de domaine de stabilité de cette 


phasc ; 
— la résistance électrique R. de la phase rhomboédrique pseudocubique 
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par la relation expérimentale 


un — 0 — K{x— 1.6). 
KR Ne — 1.6), 


R;,5, résistance de loxyde limite PrO, ;(Pr;:0,). 
La constante K dépend uniquement de la température et de la géométrie 
de l'échantillon (fig. 4). 


X-1,6 





0,10 


00$ 


D 1 2 3 k $ 6 7 8 9 ID 


Fig. 4. — Variations à 1o000°C de (1/R.;— 1/Rix) de la phase pseudo-cubique PrO. 
en fonction de (t — 1,6) pour trois pellicules différentes. 


La valeur & — 1,6 figure comme une constante dans cette relation : 
loxyde rhomboédrique pscudocubique non stæchiométrique dérive du 


composé défint PrO, ,, (Pr;0,). 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 
(') A. Duquesxoy et F. MarioN, Comples rendus, 252, 1961, p. 5989. 
() Mie N. WALLET et FF. MarioN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2668-2672. 
(*) A. DuquesnoY et FF, Marion, Comples rendus, 256, 1963, p. 286». 
(‘) A. DuquesxoY, Thèse, Lille, 1966; Revue des Haules lempéralures cl réfraclaires, 
3, 1905. 
(*) Do Quaxc Kim, Ÿ. WILBERT ct F. MARION, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 356. 
(5) J.-P. DELMAIRE, H. LE BrusQ, J. J. OenziG ct F. Marion, Comples rendus, 262, 
série C, 1966, p. 1250. 
() A. Duquesxoy et FF. Marion, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, P. 77-79. 
(5) MARTIN, Nalure, 165, 1950, p. 202-203. 
(“) Mac CuzLouGn et BRITTON, J. Amer. Chem. Soc., 74, 195%, p. 5223-5227. 
(9) E. DANIEL GUTH, J. R. HoLDEN, N. C. BAENZIGEZ et L. EYRING, J. Amer. Chem. 
Soc., 76, 1954, P. 93239. 


(Collège Scientifique U'niversilaire, 
33, rue Saint-Leu, Amiens, Somme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les comportements comparés du bore el de 
l'aluminium en synthèse organométallique. Note (*) de Me Ebrrn Favre 


et M. Marcez GaupEuar, présentée par M. Georges Champetier. 


Opposés aux dérivés carbonvlés les allyl et allénylboronates de dibutyle ont un 
comportement tout à Jait comparable à celui des bromures d’allyl et d’allényl- 
aluminium. Dans nos essais d'élaboration d’un mécanisme compatible avec ce type 
d’addition, les esters boroniques présentent un avantage certain : ils sont isolables 
à l’état d’entités chimiques parfaitement définies ainsi que les borates qui en 
résultent. 


Un organoaluminique R---AIX, et un alcoylboronate d’alcoyle R—B(OR", 
présentent une certaine analogie de structure tant par la parenté qui lie 
les atomes de bore et d'aluminium que par celle existant entre un halogène 
et un groupement alcoxy. Ou peut alors s'attendre à des comportements 
analogues de la part de ces deux composés vis-à-vis des mêmes antagonistes. 
L'objet de ee travail est done d’étudier l’action des dérivés carbonylés 
sur les boronates et de comparer les résultats obtenus avec ceux observés 
dans l’addition de Grignard à partir des aluminiques. Mais, notons-le 
dès maintenant, notre but n'est pas tant d'attirer lattention sur de 
nouvelles synthèses que de contribuer à lPexplication du mécanisme des 
réactions de Grignard. 

Les organoaluminiques saturés se sont montrés jusque-là à peu près 
inertes vis-à-vis des aldéhydes et des cétones dans le sens d’une addition 
de Grignard alors qu’en série allylique et propargylique ils donnent la 
réaction attendue. Nous allons montrer qu’il eu est de même avec les boro- 
nates, ce travail avant été facilité par le fait que les esters boroniques 
saturés, allvliques !") et alléuiques (*) sont d’un accès facile. 


Le butyle boronate de dibutyle ne semble pas réagir dans les conditions 
de nos essais alors que l’allylboronate et lallénylboronate de dibutyle se 
condensent normalement, Ces derniers, opposés à l’aldéhyde butyrique 
conduisent, en elfet, aux borates dissymétriques : 





GHz CCD (OBu + CAL CHO 2 CLIC CIE = CHO—B (OBu), 
C3 1 
@ 
ClB=C=CIT (OBu),-i GE CHO >»  NCZC--CIL—-CHO--B(0OBu);, 
| 
CL 
CID) 


Du pont de vue formel on reconnaît facilement la classique addition d’un 
organométallique sur un dérivé carbonylé. 
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Ces borates libèrent par hydrolyse, outre le butanol, Les alcools éthylé- 
niques ou acétyléniques correspondants. Nous avions déjà obtenu ces 
alcools par action du même aldéhyde sur les bromures d’allylaluminium 
ct d’allénylaluminium. Remarquons que dans le cas des aluminiques on 
doit obligatoirement mener la réaction jusqu’à l’hydrolyse alors que, dans 
le cas des boronates, on peut l’arrèter dès la condensation achevée. 
On obtient alors les boronates dissymétriques mentionnés plus hauL. 
Ces derniers ne sont pas isolables car, au cours de la distillation, la « trans- 
boratation » conduit aux borates symétriques suivant l'équilibre, où R 
représente Po et où R° désigne BuO— : 


C: LE, 
UK -0R “OR 
RO—1.. = 2/5 RO +-1/5 RO-B, 
OR OR “OR 
cn passant par | 
“OR 
FOR. 
OR 


Ce résultat s'explique bien par la lacune électronique du bore suivant 


le schéma 
R’ C* 
RQ LC B-0R° RO-B-OR + R’0-B-0R° 
2 RO-B-OR° ————> RO - .——-B-OR’ ——#RO-B- += 
| ———— EE —— 
OR’ R’ OR’ OR"! OR’ 


ct finalement seuls peuvent être isolés le borate le plus léger et le borate 
le plus lourd, respectivement en début et en fin de disullation. 


C’est ainsi que le borate d’heptyue-1 yle-4 et de dibutyle (ID) conduit 
au borate de tri butyle (Rdt gr %) et au borate de tri-heptyne-1-yle-4 (IT) 
(Rdt 35 %) qui ne semble pas avoir été décrit. 


Lo, 1219 
di o,y03 
nÿ" 1,445 
y(C=C) vers » 120 Cm”! 
HC== C—CHL:—CHO— B | » (H-—C-—) vers 3 300 cm 


È { 
C: ET; 3 Analyse (%). 
à M 
Ti. Tr. 
Crash 73,29 73,41 
Elise 4, 00 9:79 


Dans le cas où l’on cherche une synthèse d’alcools acétyléniques où 
éthyléniques il n’est pas nécessaire d'isoler les borales du type (IT). 
Il sullit, quelques minutes après avoir mélangé en quantité équimoléeulaire 

? { { ] Le 
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l’aldéhyde avec le boronate et vérifié la disparition de la bande C—0O par 
spectrographie infrarouge de procéder à une hydrolyse. Tous traitements 
terminés, les alcools sont obtenus avec des rendements de 5o à 60 %,. 


Mais, par contre, l’isolement du borate (I[[) avec un bon rendement 
(ce qui est le cas) est d’une très grande importance si l’on cherche à aborder 
le mécanisme de la réaction. 


Le point de départ est l’allénylboronate de butyle CH:1=C—CH—B(OBu}): 
absolument exempt de son isomère propargylique. Opposé à l’aldéhyde 
butyrique, le boronate allénique conduit exclusivement au borate acéty- 
lénique 

IC=C—CH,—CHO—B (OBu): 
C:11; 


isolé sous la forme de 


pe | B, 
Gus 


absolument sans aucune trace d’allénique. Ce retournement de structure 
peut très bien s’interpréter par un transfert électronique, circulaire 
ou non, mais 1l n’est pas incompatible avec un mécanisme ionique. Pour 
pouvoir trancher il faudrait disposer du propargyl boronate de butyle 
HC=C—CH,B(OBu):. C’est vers l'obtention de ce dernier que tendent 
nos efforts. 


(*) Séance du 2 novembre 1966. 
(:) B. M. MixxaiLov et coll., Doklady Akad. Nauk. S. S. S. R., 123, 1958, p. 479. 
(*) E. FAvRE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1332. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bâtiment F, 9, quai Saint-Bernard, Paris, 5°.) 


C. R., 1966, 2° Semestre. (T. 263, N° 25.) Série C — 100 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction polarographique des cétones à, B-éthylé- 
niques en milieu anhydre. Stabilité et dimérisation des radicaux-anions 
en milieu aprotique. Note (*) de M. Jacques Simoxer, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Après avoir étudié la réduction polarographique des cétones «, 8-éthylé- 
niques en milieu aqueux (‘) et montré le rôle du proton libre dans 
la réduction, il était intéressant de comparer un milieu protique à un milieu 
aprotique dans la réduction du groupement carbonyle &-insaturé. 


Nous avons réduit dans le diméthylformamide anhydre, en présence 
de bromure de tétraéthylammonium en solution saturée, un certain nombre 
de cétones éthyléniques. L’emploi d’un tampon en solution anhydre 
[comme le préconise Laviron (*) dans l’étude de composés de structure 
analogue] a été écarté, car notre but essentiel est de définir les mécanismes 
de réaction et de comparer la stabilité des radicaux formés au cours de 
l’électrolyse. | 


En milieu aprotique, les cétones éthyléniques aromatiques (du type 
C:H;—CH—CH—CO—R) se réduisent généralement en trois stades 
successifs, avec consommation totale de 2 électrons (fig. 1). Nous avons pu 
montrer que le stade 2 correspond à la réduction du radical anion Il, issu 
du premier stade, la vague 3 au dimère IV résultant de la duplication 
radiculaire de II. Les réactions à l’électrode peuvent être considérées comme 
les suivantes : 

O0 O8 


| : | 
CH,—CH—CH—CO-R+e = CH,—CH—CH—C—-R — C,;H,—CH—CH—C—R 
(D) | (I) | 
C1l,—CH--CH—C—R 

Le 

(III) 

O® 

| 

C;H;—C=CII— CI —R 


| 
CC; H;—C=—CH-—-CH—R 
de 
(IV) 


Une étude a pu être poursuivie en oscillopolarographie (courbes I/V) 
afin de mettre en évidence la cinétique de la réaction de dimérisation; 
nous avons montré que le stade 2 devient prépondérant quand la vitesse 


PRO TS RS OUR ve a 
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de variation de potentiels # en fonction du temps est grande (temps de 
réaction très petit). Âu contraire, pour des vitesses de changement de 
potentiels » très faibles, le stade 3 est généralement le plus important. 
Quand les courants de pics à, et 4, sont égaux, la vitesse de balayage 
correspondante #,, peut définir un temps de demi-réaction de dimérisation, 
permettant ainsi le calcul de la vitesse spécifique k (fig. 2). 


La variation de la vitesse spécifique k en fonction des effets électroniques 
des substituants X du noyau aromatique et des effets polaires et stériques 
des groupements R de la chaîne aliphatique, nous a permis de vérifier les 
équations de Hammett et de Taft. Cependant, si X = p-NH; ou R —t-Bu, 


id 


c $ 
(2) 
(21 


(2) 
(tL (1 (1 fn} 


C=4,10#M/I. 


Fig. 1 
a, benzalacétone; b, benzalpinacoline; €, styryl isopropyleétone; 
d, oxyde de mésityle 
(échelle des courants : 1 cm — 4 A). 


la stabilité du radical est anormalement grande : on peut admettre alors 
l'existence, dans le premier cas d’une forme excitée plus stable : 


O0 0® 


——= | | 
NE—< De CU =C— NH, — a — 
—K Î? CII—CH=C—R <> N RC PES —CH—C-R 


et dans l’autre cas, un effet stérique important 


ut 


qui retarde la duplication moléculaire. 
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Wawzonek et Gundersen ont montré que le dimère III peut réagir à 
l’électrode sur une ou plusieurs molécules de cétones «, B-éthyléniques 
non réduites, pour conduire à un polymère polycétonique {[(*}, (*)]. Un tel 
processus conduit nécessairement à une diminution importante du courant 
de diffusion de la vague I. 


Cependant, si le radical anion est stable, il diffuse hors de l’électrode: 
la dimérisation a donc lieu dans la solution, où le milieu moins fortement 
basique que celui régnant dans la zone de diffusion rend cette réaction 
de polymérisation négligeable : la loi d’Ilkovic est bien vérifiée, quelle que 
soit la concentration. 





Fig. 2. — Benzalacétone. C = 4.10% M/1. Courbes i, = f (Vo). 


m = 0,060 mg.s-1, f=2s. 


De tels résultats ont été vérifiés en électrochimie préparative à potentiel 
contrôlé. Le rendement en dicétone augmente avec la stabilité du radical. 


Rendement 
en :-dicétone 
| (méso-dl) 

CG, H;—CH=CH—C0—R. E, (V). Produits isolés. (%). 
R = CH eee — 1,9 Polymère 0 
R=n-CH........... —1,9 Polymère + Dicétone 25 
R=iC:EH:.......... —2,0 Polymère + Dicétone 65 
R = t{-C:Ho........., —2,0 Dicétone 95 


Les résultats obtenus sur électrode de platine sont tout à fait comparables. 


En milieu aprotiqüe, la réduction des cétones +, $-éthyléniques alipha- 
tiques (type R:R:C—CH—CO—R;) est moins intéressante : un seul 
stade de réduction est observé (fig. 1). La plus faible stabilité du radical 
formé et sa conjuguaison plus atténuée, ne permettent pas une étude 
comparable. Cependant, les conditions de duplication peuvent être consi- 
dérées comme identiques. 
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Cétone «, -éthylénique. E, (Ÿ). E, (V). E, (V). 

Benzalacétone 

C5 H;—CH=CH—CO—CH:............... —1,074 — 2,128 —2,545 
Isopropylstyrylcétone 

C5 H;—CH = CH—CO—CH(CH:):.......... —1,705 —2,183 —2,662 
Terbutylstyrylcétone 

Cc H;—CH = CH—-CO—C(CH:):............ —1,707 —2,247 _ 
Métaméthylbenzalacétone 

m-CH;—C: H;— CH =CH—CO—CH:........ —1,718 —2,167 —2,581 
Parachlorobenzalacétone 

p-Cl--C: H;—CH=CH—CO—CH:...,....... —1,577 — 2,024 —2,225 

_ Red. R—CI 

Paraaminobenzalacétone 

p-NH:—C: H;—CH=CH—CO—CH:........ —1,897 —2,272 _ 
Oxyde de mésityle 

CH 

€ =CH—C0O—CHh:. 2.05 —2,123 _ _ 


Potentiels de demi-onde pour les vagues observées pour quelques 
cétones %, 5-éthyléniques en milieu anhydre aprotique; les potentiels sont 


4 


donnés par rapport à l’électrode au calomel saturé dans le diméthyl- 
formamide anhydre. 


(*) Séance du 14 novembre 1966. 

(1) J. SIMONET, Thèse, Clermont-Ferrand, 1965. 

@) E. Laviron et J. C. Lucy, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2202. 

() S. WAwWZ0oNEK et A. GUNDERSEN, J. Electrochem. Soc., 3, 1963, p. 111. 

(*) À. À. GUNDERSEN, Thèse, U. S. À.; Diss. Absir., 23, 1962, p. 70. 

(5) P. MARTINET et J. SIMONET, Communication à la Journée d’élude et d’information 
sur les solvants, Paris, 16 septembre 1965. 


(Laboratoire de Chimie organique V, E. N.S.cC., 
Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, Clermont-Ferrand, Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la migration du groupement benzoyloxy du 
benzoate d’allyle, lors de l’action des complexes iodoargento-benzoïques 
sur celui-ci. Étude des spectres infrarouges des triesters du glycérol formés 
au cours de la réaction. Note (*) de Mlle Manecenxe TisseraxD, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L’action des complexes iodoargento-benzoïques sur les composés éthylé- 
niques fut spécialement étudiée par Prévost et coll. [(*) à (*’)]. Elle permet 
d'obtenir des &-diesters carboxyliques. 

Sur les esters allyliques, l’action des complexes devrait conduire à 
l’obtention des triesters dissymétriques tels que 


CII: —O0O—CO—Ar CIL—O—CO—Ar 

| | 

CH + (ArCOO),AgI + CH —O—CO—Ar'-+ Agl 
| | 

CI, CII, —O0—CO—Ar! 


Moskovitz (*) et Jung (°) ont préparé par cette méthode quelques triesters 
du glycérol à partir du benzoate d’allyle. Or la comparaison des points 
de fusion de certains de ces triesters avec d’autres préparés par d’autres 
voies (*°) semble montrer que l’action de ces complexes sur le benzoate 
d’allyle conduit, contre toute attente, à des triesters symétriques. 


CH, —0—CO—Ar 
| 

CH —0O—CO—Ar 
| : 

CH; —0—CO—aAr 


En effet, Fischer (*°) dans un important travail sur les triesters du 
glycérol a préparé des triesters isomères symétriques et dissymétriques, 
en particulier le benzoate-2 bis-(nitro-4 benzoate)-r1.3 du glycérol, F 1529 et 
le benzoate-1 bis-(nitro-4 benzoate)-2.3 du glycérol, F 1220. Or, Moskovitz 
et Jung ont obtenu par action du complexe iodoargento-nitro-{ benzoïque 
sur le benzoate d’allyle un triester F 1520. Il semble donc bien qu'ils 
aient isolé le triester symétrique et qu'il y ait eu transposition du grou- 
pement benzoyloxy du benzoate d’allyle au cours de la réaction. 

Nous avons tenté faire la preuve de cette transposition. Dans ce but, 
nous avons préparé, d’une part une série de triesters par action des 
complexes iodoargento-benzoïques sur le benzoate d’allyle, et, d'autre 
part, deux séries de triesters isomères de structure certaine, les uns symé- 
triques, les autres dissymétriques. La comparaison des points de fusion 
nous permettra d’attribuer l’une ou l’autre de ces deux structures aux 
triesters étudiés. 


4 
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Tresters obtenus par action des complexes sur le benzoate d’allyle. — 
Les complexes sont préparés d’après Prévost (‘) par action d’une molécule 
d’iode sur 2 molécules de sel d’argent d’un acide carboxylique. Sans isoler 
le complexe formé, on fait agir le benzoate d’allyle, 1l se forme un triester 
du glycérol. 

Avec les sels d’argent d’acides benzoïques différemment substitués, 
on obtient une série de triesters dont les points de fusion sont notés dans 
le tableau I. 


TABLEAU I. 


F du triester obtenu Rendement 


Sels d'argent. (°C). (%). 
Dinitro-3.5 benzoate......... 172 85 
Dinitro-2.4 No lea 117,5 83 
Nitro-4 un Lys 153 79 
Bromo-4 iris 158 67 
Méthyl-4 A 114,5 39 
Méthoxy-4{ D D hénrtete 91 19 

Triesters dissymétriques. — Ils sont préparés à partir du glycérol par 


la méthode de Fischer (‘°) à la suite des opérations ci-dessous : 





CI, —OII CH,—OII | CH;—O0—CO—C,IlI, 
| CH; —C0-—CIL | benzoylation 
Ie —OI + CII OX nr > CH OX A 
| | 
CH, —OH CH,—0/ “Ne Mo ei. 
CII —O0O—CO—C,Il, CI: —O0O—CO—C,Il: 
hydrolyse | Ar CO C1 | | 
Le CH — OI + CH —-O0O—CO—-Ar i 
| | | FE 
CIL,—ON CIL—O—CO—ArE 


Les points de fusion des triesters obtenus par cette méthode sont notés 
dans le tableau Il. 


Triesters symétriques. — Ils sont préparés à partir du glycérol par les 
synthèses suivantes d’après la méthode de Bergmann et Carter (‘!) : 


CH, — Oh 0 CH,— 0 

CH — OH H CH — OH _ c H& benzoylation 

( —— 

CH, — 0H CH, — 0 

CH, — 0 CH, — OH CH, — O—CO—Ar 
| 2 — è Ar COCI | ê 
CH—0—CO-C H C—cC He CH —0— O—-CH ———> CH — Q—C0-CH, 


A mas” | de | 
CH,— 0 CH, — OH CH, — O—C0 — Ar 
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Les points de fusion des triesters obtenus sont notés dans le tableau II. 


TABLEAU II. 


F du triester F du triester 
dissymétrique symétrique 
Chlorure d’acide. (0C). (oC}. 

Dinitro-3.5 benzoyle....... 136 170 
Dinitro-2.4 » herve +27" 117,5 
Nitro-4 » 120 149 
Bromo-4 » oc 92,5 158 
Méthyl-4 » Cite 67 114,5 
Méthoxy-4 » se 70 90 


La comparaison des points de fusion des triesters obtenus par ces trois 
méthodes et le fait que les points de fusion des mélanges des triesters 
ayant même point de fusion, ne présentent pas de dépression, montrent 
que la réaction mettant en jeu les complexes 1odoargento-benzoïques 
conduit aux triesters symétriques. 

ÉTUDE DES SPECTRES INFRAROUGES DES TRIESTERS DU GLYCÉROL. — 
Au cours d’une étude sur la migration des groupements acylés dans les 
dérivés du glycérol M. À. Hoefnagel, À. Van Veen et P. E. Verkade ('*) 
notent dans les spectres infrarouges de deux isomères (le distéaroyl 
a-acétylglycérol et le distéaroyl 5-acétylglycérol) une certaine différence 
permettant de les identifier. Cette différence réside dans la présence d’une 
bande de moyenne intensité à 1051 em! dans le spectre du triester dissymé- 
trique, alors qu’elle est absente dans le spectre du triester symétrique. 

Il nous a paru intéressant d’étudier les spectres infrarouges des triesters 
que nous avions préparés, afin de vérifier si la bande d’absorption 
à 1051 cm ‘ était spécifique des isomères dissymétriques. 

En fait, nous ne l’avons pas constaté, mais nous avons pu noter d’autres 
différences dans la comparaison des spectres des isomères : la plus caracté- 
ristique est la présence d’une bande dans la région du spectre voisine 
de 560 cm * pour les isomères symétriques. Nous avons noté dans le 
tableau III ces bandes d’adsorption caractéristiques pour les isomèrcs 
symétriques du type RE 
cn —0—CO0—-C,H; 


CH;:—0—CO—Ar 


TABLEAU III. 


Bande d’adsorption 


AT. en cm! vers 560 cm-!. 
Dinitro-3.5 phényl...... 569 (f) 
Dinitro-2.4 D: sissse 390:(1) 
Nitro-4 » 566 (m) 
Bromo-4 D esse 62 (F) 
Méthyl-4 N. iicuse 556 (F) 
Méthoxy-4 D ose. 606 (F) 


f, faible; m, moyenne; F, forte. 
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En conclusion : Nous pensons donc avoir mis en évidence, d’une part la 
transposition du groupement benzoyloxy du benzoate d’allyle dans la 
réaction des complexes iodoargento-benzoïques sur celui-ci, et, d’autre 
part, la présence d’une bande d’absorption infrarouge dans la région 
de 560 cm” paraissant spécifique des isomères symétriques étudiés. 


(*) Séance du 21 novembre 1966. 

() C. PRÉvosT, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1129. 

() GC. PRÉvosT et J. WIEMANN, Comptes rendus, 197, 1933, p. 1661. 
(*) C. Prévosr et R. Lurz, Comptes rendus, 198, 1934, p. 2264. 

(“) C. PrRÉvosT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 942. 

(5) CG. PrÉvosT, Comptes rendus, 204, 1937, p. 700. 

(5) C. Prévost et J. WIEMANN, Comptes rendus, 204, 1937, p. 989. 
() C. PRÉvosST, Xe Congrès international de Chimie, 3, 1939, p. 318. 


(8) A. MoskoviTz, Thèse de Doctorat, Université de Besançon, 1937. 

() R. Junc, Thèse de Doctorat, Université de Besançon, 1956. 

(9) E. FiscHER, Chem. Ber., 53, 1920, p. 1621. 

(::) M. BERGMANN et M. CARTER NEAL, Z. physiol. Chem., 191, 1930, p. 211. 

() M. A. HoErNAGEL, A. VAN VEEN et P. E. VERKADE, Rec. Trav, Chim. Pays-Bas, 

81, 1962, p. 465. | 
(Faculté des Sciences de Besançon, Institut de Chimie, 
32, rue Mégevand, Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Protolyses du dicrotylmagnésium dans l’éther. 
Note (*) de MM. Craune Acaui, Cuarces Prévosr et Marc Brun, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Le magnésien crotylique symétrique a été'traité par différents agents proto- 
lysants dans un même solvant, l’éther éthylique. Les résultats sont analogues à 
ceux obtenus, dans les mêmes conditions, avec l’organomagnésien mixte. 


Nous avons déjà exposé les résultats de la protolyse du bromure de 
crotylmagnésium par divers acides et par l’eau. Ces résultats, joints à ceux 
provenant de l’hydrolyse de ce même réactif dans divers solvants ont 
donné lieu à des hypothèses concernant la stéréochimie de la double liaison 
du dérivé de Grignard : 


CH; —CH—CH—CH,—M— 


et l’ordre de pouvoir solvatant des différents solvants utilisés (1). Ces hypo- 
thèses nous ont également permis d'interpréter les hydrolyses des dérivés 
zincique et cadmien (?), ainsi que le rôle des solvants dans la réaction 


Crotylzinc + CdCl = Crotylcadmium + ZnCl (5). 


* 


Il nous restait alors à comparer le comportement des formes « mixtes » 
et « symétriques ». Cette Note présente donc les résultats que nous avons 
observés lors des protolyses de l’organomagnésien mixte dans l’éther. Le 
rôle des solvants sur cette réaction fait l’objet d’une publication séparée (*). 

L’addition de 2,1 équivalents de dioxanne à une solution éthérée de 
Grignard provoque la précipitation de Mg Br:, deux dioxannes [(*), (°)]. 
La solution surnageante, constituée par le dicrotylmagnésium dans l’éther, 
est transvasée, par un système de siphon, dans un autre récipient où elle 
est conservée à l’abri de l’oxygène. L’agent protolysant voulu est ensuite 
ajouté à une quantité définie de cette solution; les carbures qui se dégagent 
alors sont recueillis dans un piège à carboglace et analysés par chromato- 
graphie en phase vapeur. | 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau. Nous avons indiqué 
entre parenthèses ceux qui proviennent des protolyses du magnésien 
mixte ('). 

Butène-2 (%) 





Butène-1 
(%). : trans. cis. 
DEL PR 73 (75) 12 (11) 15 (14) 
Phénylacétylène.................. 96 (95) 1,5 (1) 2,5 (4) 
Acide acétique................... 91 (90) 4 (5) 5 (5) 
ÉthAnOL. suomi deuece 86 (80) 5 (11) 9 (9) 


Acide suifurique 2N............. 76 (77) 10 (11,5) 14 (11,5) 


7 AT TN à ER MENT PE 
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Si nous tenons compte des erreurs expérimentales, particulièrement 
sensibles, lors des analyses des faibles pourcentages, nous concluons à une 
identité de comportement entre magnésiens de crotyle mixte et symé- 
trique, pour des réactions de protolyses. 

Ce résultat s’oppose à celui de Young et Pokras (*) qui ont effectué la 
protolyse du même dicrotylmagnésium par de l’acide sulfurique 2 n dans 
l’éther, et qui indiquent les proportions suivantes : 44,5 % de butène-r, 
32,3 %, de butène-2 cis et 23,2 % de butène-2 trans. Ce désaccord provient 
peut-être de leur méthode de précipitation au dioxanne qui semble peu 
efficace puisque leur précipité de bromure de magnésium contient une 
grande quantité de magnésien mixte. Il provient sans doute aussi des 
différences de précisions des techniques d’analyses employées; ces auteurs, 
en effet, qui ont fait ce travail en 1941, ont dû mesurer, pour analyser 
leur mélange de carbures, les vitesses de bromuration respectives de ce 
mélange et d'échantillons de références. 

Les hypothèses que nous avons émises afin de tenter d’expliquer nos 
résultats avec le dérivé magnésien mixte s’appliquent donc aussi dans 
le cas présent. | 

Précisons pour terminer que l’identité de comportement entre magnésien 
mixte et symétrique envers la protolyse n'implique en aucun cas pour nous 
une identité de leur structure. 


Séance du 7 décembre 1966. 


() 

(1) C. Acami, M. ANDprAc-Taussi@ et C. PRÉvOsST, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1915. 
(°) C. Acamr, M. ANDRrAC-Taussi@ et C. PREvosT, 1bid., 1966, p. 2596. 

(*) C. Aaamzr et C. PrEvosr, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 304. 

(*) C. Aaami, C. PRÉvOST et M. BRuN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() C. R. Nozzer et W. A. WuiTE, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 1354. 

(5) J. F. FAUVARQUE, Diplôme d’ Études supérieures, Paris, 196. 

() W. G. Youna et H. Poxras, J. org. Chem., 7, 1942, p. 233. 


(Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie organique I, 
1, rue Viclor-Cousin, Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’isomérisation des sels de quelques dérivés 
disubstitués de l’acide thiophosphorique et de dérivés monosubstitués de 
l'acide alcoyl ou arylthiophosphonique. Note (*) de MM. Pine Cuarier, 
Tuuoxc Neuxex Tuaxu et JEAN-Pierre Cuasrier, présentée par M. Henri 
Moureu. 


Les auteurs étudient la transformation isomérique des sels de tétraméthyl- 
ammonium de quelques dérivés disubstitués des acides thiophosphorique et thiophos- 
phonique résultant de l’action de la triméthylamine sur les dérivés trisubstitués des 
acides thiophosphorique et thiophosphonique renfermant un groupement « OCH: » 
é indiquent les conditions opératoires favorisant la préparation de l’un ou de l’autre 

es isomères. 


Dans une Note précédente (‘}, nous avons évalué l'influence de différents 
facteurs (proportion de triester, cations, milieux réactionnels) sur la vitesse 
de la réaction d’isomérisation (Y) des sels de sodium et de tétraméthyl- 
ammonium de l’acide diméthylthiophosphorique (T). 


OT + AN LS F A < : 
CII; O }, P: M P N(CIL:)4 — P—O-/N(CIL 
(GIT; 0): Vs / 07 Na /N (CIF: )4 : rs /N (CITs)4 
@ " © 


Dans cette Note, nous étudierons comparativement la vitesse d’isomé- 
risation des sels des formes (II) et (III) en présence de 2 % des triesters 


correspondants (IV) et (V). 


NOTE 202 | 
PS /N(CH:); (ROPS /N(CIIs)3 (CH3O):P—A (RO): P—OCI; 
cH,0/ Vs Ÿs De | 
S S 
a) Gm an m 
Étude de la réaction d’isomérisation. — Le dosage des isomères a été 


effectué selon la méthode dont le principe a été indiqué dans la Note 
précédente (‘}, les conditions expérimentales d’étude de l’isomérisation 
étant également celles déjà retenues (*). 


Composés étudiés. — Les sels de tétraméthylammonium étudiés ont 
été préparés par action de la triméthylamine en excès sur les dérivés 
trisubstitués correspondants possédant un groupement « méthoxy », en 
solution acétonique, à la température ambiante. Comme il s’agit de composés 
nouveaux (à l'exception du premier d’entre eux), le tableau I indique 
quelques caractères de ces composés. 

Pour la commodité de l’exposé, nous considérons indépendamment les 
dérivés disubstitués symétriques dans lesquels A=—B=OR (tableau Il 
et les dérivés disubstitués asymétriques dans lesquels B—OCH, (tableau 111). 
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TABLEAU I. 


NS £0 
vie A (Hs), 

A. B. F (°C). A. B. F (°C). 
CH: 0— CH; S— 110 CH; O— Ce H:— 135 
CH;:0— (C: H;): N— 122 CH; 0— CH:— 105 
CH; O— — 161 CG: H; O— CG: H:50— 123 

7 
"SE 
CH:0— O N— 166 C: H: O— C: H; O— 137 
NT 


Les tableaux IT et III indiquent les constantes de vitesse de la réaction 
d’isomérisation de solutions M/10 de différents sels de tétraméthylammo- 
nium dans l’acétonitrile à 1002,5, en présence de 2 # du dérivé trisubstitué 
correspondant au sel étudié (les valeurs de K ont été calculées selon l’équa- 
tion de la réaction du premier ordre). 


TABLEAU Il. 


PAR 
(RO }: na /N(CH;): 


R. 10. K. 1. mole-!. mn-!. 
CH;— Sansa terne nes 7 , 7 
C: H;— CR 0 , 7 I 
GC: H;— RSR sue Q , 66 


L'examen du tableau IT montre que la vitesse d’isomérisation varie avec 
l’électronégativité du radical R : relativement rapide pour le dérivé « OCH, » 
par rapport à son homologue supérieur immédiat (Kir/Kk,n,)"Y10, cette 
vitesse se stabilise ensuite (Ke,n/Ke,n,) 1,1. 


TABLEAU ÏIII. 


INRE A (CE), 


CH, os 
À. 10. K. 1. mole-!, mn-!, À. 10°. K. 1. mole-!. mn-!, 

"4 N 

CH: S—......... «… 13,6 O N=,:55:5::2 4,6 
Ne 7 

CO aus 7, 

(C2 H5)e N—. ...... 559 Calissssu sis 2,5 

Re 

N sous 4 , 6 CH;:— IT, 6 

7 


L'examen du tableau III montre que la vitesse d’isomérisation des 
composés étudiés varie également avec l’électronégativité du substi- 
tuant À, cette influence pouvant être considérable. Si, pour les exemples 
choisis, l’isomérisation selon -> SA n’est pas possible par suite de la nature 
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même de À, on peut envisager les possibilités réactionnclles lorsque À 
représente un radical RO susceptible de participer à une réaction d’alcoyla- 
tion par action d’un dérivé trisubstitué sur le sel d’un dérivé disubstitué. 

Dans cette hypothèse, les réactions concurrentes susceptibles de s’effec- 
tuer peuvent donner naissance à un mélange de quatre sels différents de 
dérivés disubstitués (VI), (VIII), (X) et (XI), en proportions déterminées 
par la nature des radicaux À, celle du milieu réactionnel et les conditions 
opératoires 


a RON 79 
1) N CIl;)4 + (CH;0 )s P—OR 
El s / ( 3)4 ( )2 4 
._. M . 
— | /P—SCII + É N CH;) 
CII,07 Y CII; 0” re /N(CH:)}s 
O ("D 
(VI) 
PONS ZOT + ROX 
(2) N (CH), + P—SCH.: 
O7 ÿs È Ca CH30/4 ; 
(D) O 
(Vu) 
O 
= DSP —/N(CH:): + DP—SCH, 
CH;S L I; Ÿ 
O O 
(ID (VI) 
ROX #0 + RO 
(3) PS /N(CH3hs+ P—SCH; 
CH,0/ ŸS ""  cH,0/4 
(D O 
RS 
RO CH 
RS” y CH;0 + 
O | 
GX) @ 
ROX OT + RO 
(4) PS N (CH) + P—OCH.: 
(D O 
(IX) 
ROX ROX + 
— P—OCH.: + P—O-—/N(CH;) 
CH, s/ 3 Rs/\ /N (CH); 
0 O 
(VI) (1) 


Si le radical alcoylant est le radical « méthyl », on obtient des sels 
isomères (VI) et (VIII) formés au cours des réactions (1) et (2). 

Si le radical alcoylant est le radical R, on obtient le sel (X) [réaction (3)]. 

Enfin, le triester (IX), formé au cours de la réaction (3), en agissant 
sur le sel initial (VI), se transforme en sel (XI). 


* 
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En résumé : A la suite de ces études sur l’isomérisation des sels des dérivés 
disubstitués de l’acide thiophosphorique, 1l devient possible d’orienter 
le cours de la réaction de quaternisation (x) par le choix des conditions 
opératoires les plus propices à la formation de l’un ou de l’autre des 
isomères (XII) ou (XIII) lorsque À n’est pas susceptible de participer 
_ aux réactions. 


A A : 
CH,0/4 & CH,0 CH,S/4 
S Sa O 
(XIII) 


Si l’on cherche à obtenir essentiellement le sel (XII), il conviendra 
d’opérer dans un solvant où la vitesse de la réaction de quaternisation 
est rapide et celle de la réaction d’isomérisation est lente et dans lequel 
le sel formé est insoluble, d'utiliser un large excès de triméthylamine 
(2 à 3 fois la quantité théorique) et de ne pas prolonger inutilement la 
réaction, le sel (XII) s’isomérisant en (XIII) même en l’absence de triester. 

Si, au contraire, on cherche à obtenir le sel (XIII), il faudra opérer 
dans un solvant où la réaction d’isomérisation est rapide et le sel formé 
relativement soluble, utiliser un défaut de triméthylamine et prolonger la 
réaction jusqu’à l’isomérisation complète du sel (XII) en (XIII). 


(*) Séance du 7 décembre 1966. 
() P. CHABRIER, THUONG NGUYEN THANK et J.-P. CHABRIER, Comptes rendus, 263, 
série C, 1966, p. 1168. 


(Institut de Pharmacologie, 
Faculté de Médecine, C. N. R.S., 
21, rue de l’École-de-Médecine, Paris, 6e.) 
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